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RESUMO

O rapido avanco das tecnologias de armazenamento de energia para atender as crescentes
demandas da industria, energias renovaveis e setor domiciliar impulsiona pesquisadores a
buscar materiais mais avangados e acessiveis para novos dispositivos. Embora as baterias de
ion de litio sejam predominantes, seu custo elevado e a escassez desse material na crosta
terrestre motivam a exploracdo de alternativas, como as baterias de ions de sodio. Essas
baterias mostram potencial semelhante em densidade de energia e poténcia, promovendo
pesquisas sobre métodos de sintese inovadores e modificagdes quimicas para otimizar sua
producdo. Dessa forma, o presente trabalho versa sobre a obtengdo de titanatos de sodio
obtidos pelo método sonoquimico sob temperatura ambiente de 25°C, durante o intervalo de
tempo de 15 minutos, alterando o pH de sintese em diversas condi¢des: pH~02, pH~04,
pH~06, pH~08, pH~10, pH~12 e pH~14. Os resultados obtidos por difracdo de raios x (DRX)
e refinamento estrutural pelo método Rietveld confirmaram a presenga da fase principal
Na,TisO13 em todas as amostras, com excecdo da amostra pH~14. A fase Na,TizO7 foi obtida
como fase secundaria nas amostras obtidas em meio bésico: pH~08, pH~10, pH~12 e pH~14.
Para as amostras obtidas em meio acido, pH~02, pH~04 e pH~06 foi encontrada, além da fase
principal NazTieO13, a presenca das fases secundarias: TiO2 e NaCl. A espectroscopia
vibracional realizada na regido do infravermelho confirmou a presenca dos modos ativos
referentes as fases encontradas na analise por DRX. A caracterizagdo por UV-Vis por
refletancia difusa tornou possivel calcular a energia (Egap) das amostras sintetizadas, obtendo
0 menor valor para a amostra pH~08 (Egsp = 3,41 eV); as amostras pH~02, pH~04 e pH~06
apresentaram duas regides de Egsp, Ocasionadas pela presenca da fase NaCl. As imagens
obtidas por MEV revelaram que a morfologia dos materiais obtidos se apresenta em forma de
bastdes em escala micrométrica. As propriedades eletricas das amostras foram investigadas
por espectroscopia de impedancia complexa (EIC); a amostra pH~10 apresentou 0 maior
valor de condutividade, em comparagdo com as demais amostras, com cgc = 9,52 x 10* S cm-
1. ja para a amostra obtida com pH~02, foi identificado o menor valor de condutividade, com
odc = 9.85 x 10% S cm™. O estabelecimento do pH na sintese das amostras apresentou um
caminho alternativo para obtencdo dos materiais deste trabalho, obtendo valores de
condutividade elétrica entre 10 a 10° S cm™, os colocando como materiais alternativos para

aplicacdes em dispositivos de armazenamento de energia.

Palavras-chave: Titanatos, sonoquimica, variagdo do ph, impedancia complexa.



ABSTRACT

The rapid advancement of energy storage technologies to meet the growing demands of the
industry, renewable energy, and the household sector drives researchers to seek more
advanced and cost-effective materials for new devices. While lithium-ion batteries are
predominant, their high cost and scarcity of lithium in the Earth's crust motivate exploration
of alternatives, such as sodium-ion batteries. These batteries show similar potential in energy
density and power, prompting research into innovative synthesis methods and chemical
modifications to optimize their production. This study focuses on obtaining sodium titanates
through the sonochemical method at room temperature of 25°C, over a time interval of 15
minutes, altering the synthesis pH under various conditions: pH~02, pH~04, pH~06, pH~08,
pH~10, pH~12, and pH~14. X-ray diffraction (XRD) results and structural refinement using
the Rietveld method confirmed the presence of the main phase Na>TisO13 in all samples,
except for the pH~14 sample. The Na TisO7 phase was obtained as a secondary phase in
samples obtained in a basic environment: pH08, pH~10, pH~12, and pH~14. For samples
obtained in an acidic environment, pH~02, pH~04, and pH~06, in addition to the main phase
Na>TisO13, the presence of secondary phases TiO2 and NaCl was found. Infrared vibrational
spectroscopy confirmed the presence of active modes related to the phases found in the XRD
analysis. Characterization by diffuse reflectance UV-Vis spectroscopy made it possible to
calculate the energy gap (Egap) Of the synthesized samples, with the lowest value for the
pH~08 sample (Egap = 3.41 eV); pH~02, pH~04, and pH~06 samples exhibited two Egap
regions, caused by the presence of the NaCl phase. Scanning electron microscopy (SEM)
images revealed that the morphology of the obtained materials presented in the form of
micrometer-scale rods. The electrical properties of the samples were investigated by complex
impedance spectroscopy (EIS); the pH~10 sample exhibited the highest conductivity value
compared to the other samples, with c4c = 9.52 x 10* S cm™!; whereas, for the pH~02 sample,
the lowest conductivity value was identified, with cgc = 9.85 x 10 S cm™. The establishment
of pH in the synthesis of the samples provided an alternative route to obtain materials in this
study, achieving electrical conductivity values between 10 to 10° S cm™, positioning them

as alternative materials for energy storage device applications.

Keywords: Titanates, sonochemistry, pH variation, complex impedance
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1. INTRODUCAO

Com o0 aumento expressivo das energias renovaveis, como solar e edlica, o
armazenamento de energia torna-se vital globalmente. Fontes intermitentes dessas energias
podem resultar em momentos de alta demanda sem producdo adequada. Assim, 0
armazenamento de energia é essencial para garantir a seguranca do sistema, sendo crucial
para a expansdo das fontes renovaveis. A demanda por dispositivos de armazenamento cresce
anualmente, impulsionada por setores como automobilistico e eletrénico, além de fatores
ambientais e politicas publicas (Haoran, 2015).

A Figura 01 ilustra a cadeia de valor industrial das baterias recarregaveis para a
mobilidade dos veiculos elétricos, que é composta por seis etapas: (i) processamento de
materiais e producdo de componentes, (ii) producao de células, (iii) producdo de mddulos, (iv)
montagem de pacotes, (v) integracdo veicular e (vi) reciclagem. As baterias de segunda vida
podem ser submetidas a quatro processos adicionais para melhorar sua sustentabilidade: (i)

reciclagem, (ii) reutilizacéo, (iii) refabricacdo e (iv) revenda. (Hossain, 2019. Wei Liu, 2022).
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Figura 01. Principais campos de pesquisa e desenvolvimento para globalizacdo de
veiculos. Fonte: Adaptado de Wei Liu e Colaboradores, 2022.

No contexto comercial, as baterias de ions de litio ndo apenas lideram o segmento de
eletrbnicos portateis, mas também desfrutam de uma posicdo proeminente no mercado em
crescimento de armazenamento de energia automotiva e estacionaria, gragas a sua notavel
capacidade, densidade de energia e outras caracteristicas superiores em comparagdo com

alternativas como chumbo-acido, niquel-cadmio e baterias a base de niquel. No entanto, o



estabelecimento abrangente das baterias de litio na sociedade contemporénea enfrenta
desafios significativos. O custo elevado de producdo, atribuido & necessidade de materiais
raros e processos complexos, restringe sua adocdo em larga escala. Apesar dos avancgos, a
seguranca ainda suscita preocupacdes devido ao risco de incéndios e explosdes associados ao
uso dessas baterias. Outro fator limitante reside no custo elevado do beneficiamento do metal
e na escassez na crosta terrestre, o que adiciona obstaculos substanciais ao pleno

desenvolvimento e integracdo das baterias de ions de litio na infraestrutura moderna.

A busca por maior densidade energética se torna crucial para aumentar a autonomia de
dispositivos e reduzir o tempo de recarga; além disso, a sustentabilidade da producdo de
baterias exige atencdo constante, buscando alternativas que minimizem o impacto ambiental.
Diante desses desafios, a comunidade cientifica se mobiliza em busca de materiais
alternativos para as baterias de litio. Diante desse contexto, as baterias de ions de sodio
surgem como um candidato promissor, trazendo consigo questées como eficiéncia, seguranca,
baixo custo e sustentabilidade. Substituindo litio por sédio, um material abundante e de baixo

custo, as baterias de sodio podem oferecer um futuro mais equitativo e verde.

Entre os materiais a base de sodio, os titanatos ganharam destaque na comunidade
cientifica por apresentarem condutividade atrativa para sua aplicacdo como materiais de
baterias, além de permitir rapida insercdo dos ions de sédio na matriz do material em funcéo
das estruturas cristalinas formadas. Dessa forma, diversos artigos (Yong Choi, 2021; Hwang,
2017; Basilio, 2021) classificam estes materiais como meios alternativos para aplicacdes em
dispositivos de armazenamento de energia. Apesar das promessas de novos materiais no
campo da ciéncia de materiais, ha uma lacuna significativa no conhecimento sobre a sintese
deles, limitando seu desenvolvimento em larga escala. O controle preciso da estrutura €
crucial para obter propriedades desejaveis em materiais a base de sodio, mas os métodos de
sintese atuais enfrentam desafios, resultando em materiais inconsistentes e desempenho
abaixo do esperado. Além disso, a busca por métodos de sintese mais sustentaveis é

fundamental para garantir a viabilidade ambiental e social na producéo desses materiais.

A exploracdo de novas rotas de sintese, como métodos de quimica verde, é essencial
para superar os desafios atuais. Diante desse contexto, a sintese sonogquimica emerge como
uma ferramenta na comunidade cientifica, oferecendo uma alternativa verde e ecologicamente
sustentavel aos métodos tradicionais de sintese quimica. Em contraste com as metodologias
classicas, que frequentemente exigem solventes nocivos, temperaturas elevadas e longos
tempos de reacdo, a sintese sonoquimica se destaca por sua simplicidade e eficiéncia. A
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energia sonora promove a ativacdo de reagentes e catalisadores, intensificando as reacdes e
reduzindo drasticamente o tempo necessario para a obtengdo dos produtos desejados (Guan,
2023).

O pH, ou potencial hidrogenidnico, também é um pardmetro crucial que influencia
diversos aspectos da sintese de materiais & base de sddio. O pH pode influenciar diretamente a
solubilidade dos precursores utilizados na sintese, impactando a formacao e o crescimento dos
cristais. Em valores de pH especificos, a precipitacdo dos precursores pode ser controlada,
permitindo a obtengdo de materiais com morfologias e propriedades desejadas. O pH também
pode influenciar a velocidade de crescimento das diferentes faces dos cristais, permitindo o
controle da morfologia final dos materiais (Labanni, 2023). Dessa forma, este parametro pode
afetar completamente as propriedades do material, podendo ser crucial para aplicacdes em

materiais e dispositivos.

Dessa forma, o presente trabalho versa sobre a sintese de titanatos de sddio via rota
sonoquimica avaliando o efeito do pH frente aos parametros estruturais e propriedades
elétricas, buscando rotas alternativas para aprimoramentos e destes materiais. A Figura 02
resume, com base nos fatos mencionados, a proposta de trabalho para utilizacdo de rotas de

sintese alternativas.
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2. OBJETIVOS
2.1.Geral

Estabelecer a influéncia do pH sobre as propriedades estruturais e elétricas das
amostras de titanatos de sodio, variando o pH obtido pelo método de sintese sonoquimico
mantendo tempo e poténcia de sonificacdo fixos (15 minutos e 65 W).

2.2.Especificos

e Sintetizar titanatos de s6dio usando 0 método de sinteses sonoquimica mantendo fixos
a poténcia (65W) e tempo (15 minutos) de sonificacdo, e variando o pH do meio das
amostras nos valores de: 02, 04, 06, 08, 10, 12 e 14;

e Caracterizar estruturalmente por difracdo de raios x e refinamento de Rietveld as
amostras sintetizadas;

¢ Identificar os modos vibracionais ativos obtidos por espectroscopia no infravermelho
(FTIR);

e Avaliar o comportamento Optico e a morfologia dos compostos através da
espectroscopia de reflectancia difusa (UV-vis) e a Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV);

e Realizar a caracterizacdo elétrica das amostras por espectroscopia de impedancia
complexa (EIC).



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1.Baterias: Cenério e demanda global

Entre 2010 e 2018, a demanda por baterias cresceu 30% ao ano e atingiu um volume
de 180 GWh em 2018. Conforme a Figura 03, o mercado devera continuar crescendo, a uma
taxa estimada de 25% ao ano, para atingir um volume de 2.600 GWh em 2030. Os principais
impulsionadores do crescimento da demanda sdo a eletrificacdo do transporte e a implantacéo
de baterias nas redes elétricas. Em 2030, os carros de passeio serdo responsaveis por 60% da
demanda global de baterias, seguidos pelo segmento de veiculos comerciais com 23%.
Geograficamente, a China ¢ o maior mercado com 43%. Os eletrbnicos de consumo, que
representam mais de 20% do mercado hoje, representardo apenas uma parcela marginal do
mercado global de baterias em 2030 (Shigi Ou, 2021).
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Figura 03. Projecdo da demanda global de baterias até 2030. Fonte: Adaptado de Shigi Ou e

colaboradores, 2021.

As baterias também permitem a descarbonizacao do transporte rodoviario. As emissdes do
transporte rodoviario representam 5,8 GtCO- e por ano — quase 75% de todas as emissdes de
gases do efeito estufa (GEE) dos transportes e 11% das emiss6es globais de GEE. Dentro do
transporte rodoviario, o transporte rodoviario de passageiros € o maior emissor com 4,0
GtCO,, seguido do transporte rodoviario comercial com 1,8 GtCO2. A eletrificagdo é a
principal alavanca de descarbonizagdo do transporte rodoviario. Em uso, os VE’s atualmente
emitem 30 -60% menos emissdes do que os motores de combustdo, dependendo da
combinacédo de energia. Sem acéo, as emissdes globais do transporte rodoviario continuariam

a crescer como resultado do aumento das necessidades de transporte supridas por



combustiveis fosseis. No entanto, a eletrificagdo ajuda a dissociar o crescimento e as emissées
de COz (Dolganova, 2020).

No entanto, a eletrificacdo tambeém estd experimentando um forte impulso nos veiculos
comerciais. A eletrificacdo de Onibus (e-bus) urbanos, por exemplo, esta crescendo
significativamente mais rapido do que a de carros de passeio e caminhdes. Para 2030, espera-
se uma quota de mercado de e-buses de 75% na Europa. No entanto, 0 maior mercado de e-
bus do mundo € a China. Cerca de 380.000 e-buses operam na China, em compara¢gdo com
apenas 1.500 na Europa. Embora as vendas de unidades de veiculos comerciais por ano
estejam 15 vezes abaixo dos carros de passeio, sua participagcdo nas emissdes no transporte
rodoviario é de aproximadamente 30%. Uma eletrificacdo de veiculos comerciais, portanto,
tem um efeito superproporcional na prevencdo de emissdes de CO2 no transporte rodoviario
(Dolganova, 2020).

Espera-se que o transporte de automoveis de passageiros se eletrifique em ritmo
acelerado, como mostra a Figura 04. Cerca de 215 milhdes de veiculos elétricos de
passageiros (incluindo hibridos, PHEVS e veiculos totalmente elétricos) estardo na estrada até
2030. Isso implica um crescimento de 23% nas novas vendas de veiculos elétricos de
passageiros todos os anos de 2018 a 2030. Os principais fatores por tras desse crescimento da
demanda sdo: as regulamentacdes favoraveis e o aumento da demanda do consumidor
(Dolganova, 2020).
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Figura 04. Comparativo entre a projecdo de veiculos elétricos e reducdo das emissbes de
COo». Fonte: Adaptado de Dolganova e colaboradores, 2020.



Dimensionar a producdo de baterias em um fator de 14 a 2.600 GWh em 2030 neste
cenario € uma grande oportunidade para cada etapa da cadeia de valor. Para atender a
demanda de 2.600 GWh em 2030, a capacidade de fornecimento e producdo precisam
aumentar em todas as etapas da cadeia de valor, desde a mineracdo até a producéo de células e
reciclagem. Essa expansdo da cadeia de valor tem o potencial de criar receitas anuais de US$
300 bilhdes ao longo da cadeia de valor em 2030, um fator de 8 a mais do que hoje, conforme
ilustrado na Figura 05. A maior parte da receita (45%) estd na fabricacdo de células, seguido
por operacdes de refino que respondem por 24% da receita global; as receitas das operagdes
de reciclagem e reaproveitamento representardo apenas 4% das receitas globais, mas devem

crescer exponencialmente além disso (Shigi Ou, 2021).
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Figura 05. Oportunidades da cadeia de valor da bateria de US$ 300 bilh6es em 2030. Fonte:
Adaptado de Shigi Ou e colaboradores, 2021.

O aumento da oferta de matéria-prima traz grande potencial para economias ricas em
minerais de bateria; no entanto, apresenta desafios significativos, uma vez que o aumento da
oferta de minerais pode ser acompanhado por impactos sociais, ambientais e de integridade
negativos em diferentes geografias. Os desafios em relacéo as baterias sdo duplos e envolvem

tanto a aceleracdo da sua implantacdo quanto a sua producédo sustentavel.

Para acelerar a implantacdo, é necessario atrair mais investimentos ao longo de toda a
cadeia de valor. Além disso, as baterias precisam se tornar mais acessiveis por meio de custos
de producdo mais baixos, maior utilizacdo e melhores casos de negd6cios para 0S USUArios

finais. Produzir essas baterias de forma sustentavel significa reduzir as emissdes, eliminar as



violagdes dos direitos humanos, garantir condi¢Ges de trabalho seguras em toda a cadeia de
valor e melhorar o reaproveitamento e a reciclagem. Conforme a Figura 06, a cadeia de valor
da bateria se expande 19 vezes em relacdo aos niveis atuais, exigindo uma expansdo

significativa da mineracdo a producao e reciclagem de células (Shigi Ou, 2021).
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Figura 06. Ampliacdo da oportunidade de producédo de baterias para cada etapa da cadeia de

valor. Fonte: Adaptado de Shigi Ou e colaboradores, 2021.

Ainda que se tenha no mercado diversos tipos de quimicas de baterias tais como
NiMH (Niquel-hidreto metalico), Zebra (Zeolite Battery Research Africa Project) e versdes
avancadas das tradicionais baterias de chumbo-acido como PbA-EFB (Enhaced Floodes
Battery) e PbA-VRLA (Valve Regulated Lead Acid Batteries), sdo as LIB’s que estdo obtendo
melhor aceitacdo e uma lideranca importante no contexto da eletromobilidade. Essas
apresentam maior densidade energética, maior nivel de poténcia e menor massa em

comparacao com as baterias chumbo-4cido e niquel-cadmio (Zaman, 2022).

Apesar de sua promessa tecnoldgica, as baterias de ions de litio ainda apresentam varias
deficiéncias, principalmente no que diz respeito & seguranca. As baterias de ions de litio
tendem a superaquecer e podem ser danificadas em altas tensdes. As baterias de ions de litio
requerem mecanismos de seguranca para limitar a tensdo e as pressdes internas, o que pode
aumentar o peso e limitar o desempenho em alguns casos (Mageto, 2022). Essas bateriais
também estdo sujeitas ao envelhecimento, o que significa que podem perder capacidade e
frequentemente falhar apo6s alguns anos. Outro fator que limita sua ampla adogédo é o custo,
que é cerca de 40% maior que o Ni-Cd. Abordar essas questdes € um componente-chave para

a pesquisa atual sobre a tecnologia (Bairav S, 2021).



3.2.Baterias de lons de Litio

Uma bateria de ions de litio € um tipo de bateria que pode ser recarregada e armazena
energia por meio da movimentacdo de ions de litio entre dois eletrodos chamados catodo e
anodo. Conforme ilustrado na Figura 07, esses ions se movem do anodo, que é carregado
negativamente, para o catodo, que é carregado positivamente, através de um eletrdlito.
Durante a descarga de energia, os ions de litio sdo liberados do &nodo para o eletrélito e
posteriormente transportados para o catodo, onde sdo absorvidos. JA& no processo de
carregamento, ocorre o inverso, onde os ions de litio migram do catodo para o anodo através
do eletrolito. E importante ressaltar que o processo de carregamento é o oposto do processo de

descarga (Nzereog, 2022).
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Figura 07. Diagrama de representacdo de uma bateria de ions de litio (LIB). Fonte: Nzereogu
e colaboradores, 2022.

Em estudos anteriores, pensava-se que as excelentes caracteristicas recarregaveis dos
LIBs eram devido ao ciclo reversivel de ions de litio, mas, na verdade, inUmeras perdas
ocorrem inevitavelmente no ciclo real de intercalagdo/desintercalagdo. Uma das maiores
perdas ocorre em decorréncia da criacdo de uma camada denominada Solid Electrolyte
Interface (SEI). Isso ocorre durante a primeira fase de carga-descarga e é o resultado da

reacdo entre o eletrolito e o material do eletrodo. A SEI, por um lado, ndo é totalmente
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adverso a operacdo dos LIBs, pois ajuda a garantir a liberdade de movimento dos ions de litio
enquanto restringe a incorporagéo do solvente no eletrodo. Por outro lado, como a formacao
SEI leva ao esgotamento de varios ions de litio do sistema e a camada SEI, inevitavelmente,
gera uma perda irreversivel de capacidade nas baterias, medidas radicais devem ser
empregadas para pelo menos limitar ou amenizar a perda de capacidade reversivel em LIBs
(Naoki, 2015; Bruce, 2012).

Essa camada ajuda a reter os atomos de litio nos microcristais de grafeno, reduzindo a
taxa de autodescarga em cerca de 1 a 2% ao més, o que pode ser atribuido & sua baixa
condutividade de elétrons. Conforme ilustrado na Figura 08 abaixo, a camada SEI, durante
seu crescimento, consome atomos de litio que por sua vez, reagem com moléculas de solvente
(reagentes) que sdo transformadas em produtos. O consumo de atomos de litio no processo
(denominado perda irreversivel de capacidade) leva a diminuigdo da capacidade potencial da
célula na faixa de 18% até 40%. Essas perdas podem afetar significativamente os parametros

gravimétricos e volumétricos da célula de ions de litio (Sudeshna, 2012).

(Ofon Li* @Atomo Li @ Eletrélito

a) Eletrélito Anodo de Grafite b)

:g,‘o!)“ﬁgﬁojooooo :O!,‘Oﬂ)“”\ofeooooo eecooe

) 3 % 0000 \\\\,‘o 00000 00000

l_g?:ojoto}omooooo O.g;):.oi‘:..e-ooooo leoooe
Difuséo fons de Litio Combinacdo Eletrénica Formacé&o da camada SEI

Figura 08. Formacéo da camada SEI. Fonte: Adaptado de Ganesh e colaboradores, 2012.

As perdas irreversiveis de capacidade estdo fisicamente conectadas com a area da
superficie do eletrodo. A area de superficie especifica do eletrodo € um parametro de grafite
muito importante que interfere as caracteristicas de ciclabilidade e capacidade de taxa. Muitos
estudos mostraram que o tamanho da particula, a area de superficie da particula, as taxas de
difusdo no estado solido e na fase liquida dos atomos intercalados, a espessura e a porosidade
do eletrodo podem ter uma influéncia significativa nas taxas de carga-descarga e na utilizagédo
dos eletrodos de intercalacdo. O desempenho e a seguranca da bateria sdo altamente
dependentes da qualidade da camada SEI (Sudeshna, 2012).

3.3.Baterias De ions De Sédio

As baterias de ion de sddio (NIBs) usam ions de sédio como portadores de carga e sao

uma alternativa promissora as baterias de ion de litio (LIBs), devido ao custo mais baixo e a
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abundancia do soédio. As NIBs receberam atencdo significativa de pesquisadores em todo o
mundo nos ultimos anos. No entanto, devido ao sucesso rapido e as aplicagdes préaticas das
LIBs, as NIBs foram inicialmente rejeitadas (Wang, 2023). A Figura 09 mostra a demanda de

investimentos geral por NIBs em varias areas e a previsdo de para 2024 em todo 0 mundo.
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Figura 09. Projecdo de investimentos em NIB’s. Fonte: Adaptado de Ameri Research Inc,
2016)

As NIB’s funcionam de maneira semelhante as LIB’s, exceto pelos portadores de ions.
Ambas trabalham com reacBes quimicas reversiveis no catodo e no anodo para fornecer
energia elétrica. A capacidade especifica ou densidade de energia de qualquer bateria
recarregavel depende de vérios fatores, incluindo o volume da estrutura cristalina disponivel
para hospedar cétions e a estabilidade do eletrélito (solido/liquido) e dos materiais do
catodo/anodo sob a tensdo aplicada e temperatura elevada (Jang-Yeon, 2017).

A bateria de ion de sddio possui uma tecnologia que pode substituir em grande parte a
bateria de ion de litio. A principal desvantagem da bateria de ions de Li é sua disponibilidade
limitada na terra. A extrema abundancia de matérias primas de fonte de sédio tem grande
capacidade de substituir os ions de litio, 0 que as tornam ainda mais atraente (Peters, 2019).
Uma comparagdo entre baterias de ion de sodio sobre as de ions de litio é apresentada na

Figura 10.
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Figura 10. Comparativo entre as propriedades das baterias de sodio e litio. Fonte: Adaptado
de Peters e colaboradores, 2019.

Diversos materiais a base de sodio veem sendo desenvolvidos pela comunidade
cientifica para aplicacbes comerciais em baterias, comparando com baterias de ions de litio
em termos de densidade de energia, custo e aplicacéo.

Cailloce e colaboradores, 2015, relataram uma célula de tamanho 18650, o primeiro
produto comercial de bateria de ions de s6dio. O nimero 18650 vem das dimensfes de uma
célula cilindrica em um recipiente de metal com 18 mm de didmetro e 65 mm altura. A célula
de fons de Sodio da pesquisa reportou uma energia especifica de 90 Wh kg™ e foi ciclada mais
de mil vezes. Para a célula em questdo, os autores também reportaram uma capacidade de
1,38 Ah.

Junhua Song e colaboradores 2020, reportaram uma célula de ion de sodio utilizando
como catodo a fase Os-NaNio.6sMno.22C00.1002, € carbono duro como material de anodo. A
célula forneceu uma capacidade de 184 mAh g com base no anodo de carbono duro e 141
mAh g com base no catodo de 6xido de metal. A célula ainda exibiu uma energia especifica
de 290 Wh kg com base nos materiais ativos que os autores extrapolam para uma energia
especifica pratica de 156 Wh/kg. Este valor estimado da bateria de ions-s6dio do autor em
questdo € muito maior do que o que foi reportado na celula de Cailloce e colaboradores, 2015
acima mencionada. Deve-se notar que 156 Wh kg?! é um valor extrapolado da energia
especifica de 290 Wh kg determinada para eletrodos, utilizando um fator de conversio de
55%, levando em consideracdo as massas do eletrélito, eletrodos coletores de corrente,
separador, metal recipiente e outros materiais inertes, como encontrados em células

comerciais de ions de litio 18650.
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Mariyappan e colaboradores, 2019 reportaram outra célula de ions de sodio, fabricada
a partir do catodo NasV2(POa)2Fs empregando um anodo de grafite. A célula apresentou
energia especifica ¢ de 295 Wh kg com base nos materiais do eletrodo. Com 50% de
eficiéncia de conversdo de celula de laboratério para célula comercial, uma célula pratica
dessa quimica exibiria cerca de 150 Wh kg, semelhante ao valor estimado para a célula de
Junhua Song e colaboradores 2020.

Considerando as capacidades e tensdes reversiveis dos materiais catdédicos examinados
e a capacidade especifica de &nodo de carbono dado de cerca de 250 mAh g, uma energia
especifica de 100 a 150 wh kg* parece o melhor que se pode esperar para uma bateria de ions
de sodio totalmente desenvolvida. Assim, pode-se esperar que as baterias de ion de sodio

fornecam boa capacidade de taxa comparavel a das baterias de ions de litio.

Para efeito de comparacdo, as células de tamanho 18650 altamente projetadas sdo as
mais apropriadas para analisar as baterias de ions de sddio, frente a baterias de ions de litio.
Energias especificas de baterias de ions de litio comercial de 18650 com anodo de grafite (~

350 mAh g de capacidade) e diferentes tipos de catodos sdo apresentados na Tabela 01.

Tabela 1. Energia e densidades de energia especificas das baterias comerciais de ion de litio.

Fonte: American Chemical Society, 2020.

Energia Densidade de
especifica das energia das
) Voltagem ’
Celula (18650) W) celulas 18650 de  células 18650 de
ions de Litio ions de Litio
(Wh Kg?) (Wh L?)
Grafite (C)/LiCo0O2 —
) _ 3.7 206 530
(lon Litio)
C/LiNio.33Mno233C00.3302 — (fon
) 3.6 210 530
Litio)
C/LiNosCo.15Al00s02 — (fon Litio) 3.6 285 785
C/LiFePO4 —
3 _ 3.4 126 325
(lon Litio)
C/LiMn204 —
S 3.8 132 340
(lon Litio)
Cailloce, 2015 90 250

13



Junhua Song,2020 2.7 150 375
Mariyappan, 2019 3.5 75

As células com catodos LiFePO4 e LiMN2O4 tém energias especificas mais baixas de
cerca de 130 WH kg e densidades de energia volumétrica de cerca de 330 WH L™
Considerando as capacidades reversiveis dos varios materiais reportados anteriormente,
podemos projetar que células de ions de Sodio de dimensdo 18650 utilizando esses catodos e
anodos de grafite, terdo energias especificas em torno de 150 Wh kg?, na melhor das
hipdteses, mais proximas das células de ion de litio com catodo LiFePO4. O que isso diz é que
as baterias de ions de sodio, quando totalmente desenvolvidas, seriam adequadas para

aplicacdes semelhantes as de onde as baterias LiFePO4 estdo atualmente implantadas.

Estes incluem veiculos elétricos de curto alcance, sistemas de armazenamento de energia
(ESS) para instalacdes solares, edlicas e outras instalacdes alternativas de conversdo de
energia; backup de energia em servicos publicos elétricos e muitas outras aplicacdes em que a
densidade de energia exigida da bateria € menos exigente do que a oferecida por suas baterias
de ion de litio, mas substancialmente mais alta que as densidades de energia das baterias
recarregaveis tradicionais: Chumbo-acido, Ni/Cd e Ni/MH (Jang Mee Lee, 2020; Xianguang,
2020). As baterias de ion sédio apresentam como vantagem principal a abundéncia natural e o
menor custo do sodio em relacdo ao litio. Isso ocorre porque a crosta terrestre apresenta uma
concentracdo de sédio de 236.000 partes por milhdo (ppm), enquanto a concentracao de litio é
de apenas 20 ppm. Além disso, o custo geral de extracdo e purificacdo de sédio € menor do
que o de litio (Mingzhe, 2020).

3.4. Materiais Para Armazenamento De fons De Sédio

Um aspecto crucial na construcdo de uma célula completa de ions de sodio é a escolha
apropriada de um anodo capaz de receber ions de sodio. De acordo com o mecanismo de
armazenamento de sddio, conforme mostrado na Figura 11, os materiais anodicos inorganicos
podem ser divididos em trés categorias, que incluem materiais do tipo insercdo, materiais do

tipo liga e materiais do tipo conversédo (Huang Zhang, 2018).
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Figura 11. Principais mecanismos de armazenamento de ions de sodio de materiais

inorganicos. Fonte: Adaptado de Shengyang Dong e Colaboradores, 2022.

Materiais do tipo insercdo envolvem um processo no qual os ions (por exemplo, litio,
sodio, potassio) sdo incorporados ou removidos de um material sélido de eletrodo durante o
carregamento e descarregamento da bateria sem grandes mudancas estruturais. Em alguns
materiais do tipo insercdo, a intercalacdao/desintercalacdo é homogénea, o que implica reacdo
em solucdo sélida (ou seja, mecanismo de armazenamento de fase unica). O armazenamento
de ions de sodio em TiSz e Na2TieO13 Sd0 amostras representativas. Por outro lado, algumas
reacOes de insercdo sdo heterogéneas, que envolvem transicdo de fase, por exemplo,
Na Ti3Oy7. (Lichuan Wang, 2019)

Materiais do tipo liga, alguns elementos metalicos ou semimetalicos, como P, Sn, Sb e
assim por diante, possuem a capacidade de formar ligas com o s6dio. Anodos de liga de s6dio
geralmente apresentam grandes capacidades tedricas. No entanto, eles sempre sofrem grandes
mudangas de volume durante os processos de sodiacdo e desodiacdo, o que limita o
desempenho da taxa e o potencial de ciclagem. Por exemplo, P tem um estado totalmente
sodiado de NasP, que corresponde a capacidade tedrica de 2.596 mAh g™. Infelizmente, a
enorme expansao de volume de 308% leva ao baixo desempenho ciclico (Lichuan Wang,
2019).

Materiais do tipo conversdo normalmente envolvem as reacdes eletroquimicas de

compostos de metais de transicdo, MTx (M é metal de transi¢cdo, como Sn, Cu, Mo, etc.; T é
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O, S, N, etc.). Esses metais de transi¢do sdo geralmente reduzidos a ligas de sédio embutidas
na matriz de NayT durante a sodiagdo. Isso ocorre porque a estrutura atbmica desses materiais
¢ modificada para permitir o armazenamento de ions durante o processo de carga e sua
liberacdo durante a descarga. No entanto, esses materiais também apresentam alguns desafios,
como a sua instabilidade estrutural durante o processo de carga e descarga, 0 que pode levar a
problemas como a degradacéo da bateria ao longo do tempo (Lichuan Wang, 2019).

Entre os trés tipos de materiais de anodo acima, os materiais do tipo insercéo
geralmente possuem transporte de ions de sodio relativamente rapido dentro de materiais
eletroativos e exibem baixa distor¢cdo de rede durante a insercdo de ions de sddio e processos
de desinsercdo, levando assim a uma poténcia relativamente alta e longos ciclos de
estabilidade. Mas ainda ha grandes desafios para preparar os anodos eficientes dos NIB’s com
maior eficiéncia energética, melhor estabilidade ciclica e difusdo de Na* mais rapida (Lichuan
Wang, 2019; Huang Zhang, 2018). Atualmente, os materiais de titanatos de sodio relatados
como os eletrodos para anodos de NIB’s tém atraido grande interesse devido a sua eficiente
atividade de armazenamento de ions de sodio, alta estabilidade ciclica, platds de baixa

voltagem e custo e n&o toxicidade.
3.4.1. Titanato de sodio

Os titanatos metélicos A2TinO2n+1 (onde n=3 a 8, e A=Na, K, Li) se cristalizam numa
estrutura monoclinica com pardmetros b da cela unitaria muito semelhantes entre si. Na
Figura 12 (a) é ilustrado a estrutura de titanatos com n=3 e 6 que sdo formados por camadas
(lamelas) de [TisO7] % (representadas pelo octaedro na cor cinza) e que se mantém juntas
pelos ions metalicos (Na®), representados na cor azul. Quando a quantidade dos ions
metalicos diminui, n aumenta (n=6 a 8), os titanatos se cristalizam numa estrutura do tipo
tunel, vide figura 12 (b), (Sauvet, 2004).
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Figura 12. (a) Estrutura cristalina do trititanato de sodio (Na2TisO7), as lamelas s&o formadas
por octaedros de TiOs interconectados com ions de sédio no espaco interlamelar; (b) Estrutura

cristalina do hexatitanato de sodio (Na2TisO13). Fonte: Autor, 2023.

Uma grande quantidade de fases estruturais existentes é representada como titanatos
de sodio e é demonstrado que algumas das propriedades fisicas e aplica¢fes dos materiais sdo
dependentes da sua forma cristalina, morfologia, tamanho de particula etc. Portanto a
identificacdo da fase estrutural é de extrema importancia para identificacdo de suas potencias
aplicacdes. A Figura 13 reporta o diagrama de fases do sistema TiO2-Na2O, representando as
diferentes fases que podem ocorrer na mistura desses dois compostos em fungdo da
temperatura e da composicdo. O diagrama de fases é dividido em regides que representam
diferentes fases cristalinas. Uma das regides mais importantes do diagrama de fases € a regido
de interesse para a sintese dos titanatos de sédio (Na:TisO7 e NaxTieO13). Essa regido é
representada por uma linha que delimita a regido onde ocorre a formacéo do titanato de sodio
a partir da mistura de Na,O e TiO2. O NaxTisO7 e NaxTisO13 podem ser sintetizados,
respectivamente, a partir da propor¢cdo de massa de 75%~80% e 85%~90% de TiO:
empregando uma temperatura de calcinacdo a partir de 800°C (Meng, 2016).
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Figura 13. Diagrama de fases do sistema Na:O-TiO.. Fonte: Adaptado de Meng e

Colaboradores, 2016.

A estrutura em camadas de NazTizO7 é composta por uma camada do tipo ziguezague

formada pela ligacdo e empilhamento de uma fita octaedra de (TiOg). A estrutura do NazTizO7

de sodio em massa consiste em camadas de (TiOs) que sdo mantidas juntas por ions de sodio

que ocorrem em dois sitios cristalograficos diferentes. Os trés atomos de titanio (Ti)

independentes tém seis 4tomos de s6dio (Na) em sua vizinhanga mais préxima, formando

octaedros fortemente distorcidos, compartilhando suas arestas, gerando a estrutura cristalina

do NaTisO7 (Sauvet, 2004). Essa organizacdo da estrutura gera lamelas estendidas ao longo

do eixo c (figura 14).

Figura 14. Estrutura da fase Na TizO7. Fonte: Autor, 2023.
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O NazTizO7 em lamelas é atribuido ao grupo espacial P21/m formando um sistema
monoclinico sendo seus parametros de rede foram a=9,133 A, b =3,806 A, c = 8,566 A, V =
291,7056 A3 ¢ B = 101,57°. O Na ocupa os sitios Nal e Na2 entre as camadas. Materiais a
base de titdnio, como Na TisO7, possuem as propriedades de baixa deformacdo de rede,
permitindo maior estabilidade e uma voltagem de inser¢do de ions de sdédio apropriada,
fornecendo densidade de energia e seguranca, tornando-0s materiais promissores para projetos
e aplicacbes (Fukuzumi, 2017). Os parametros estruturais do Na,TizO7 estdo listados na tabela
2.

Tabela 2. Coordenadas atbmicas (x,y,z), ocupacao e parametros de deslocamento atdmico do
Na TisO7 a 300K. A estrutura cristalina € monoclinica (P21/m; Z = 3). Fonte: Adaptado de

Fukuzumi e colaboradores, 2017.

Atomo Sitio Ocupagcio X Y z B (A%)
Til 2e 1 0.9852 1/4 0.1468 0.32
Ti2 2e 1 0.6753 1/4 0.2486 0.32
Ti3 2e 1 0.2804 1/4 0.0286 0.32
Nal 2e 0,977 0.5945 1/4 0.6814 1.69
Na2 2e 0,996 0.1546 1/4 0.4989 1.19
01 2e 1 0.1864 1/4 0.2191 0.26
02 2e 1 0.4610 1/4 0.1470 0.26
03 2e 1 0.6508 1/4 0.4413 0.26
04 2e 1 0.9063 1/4 0.3290 0.26
05 2e 1 0.7525 1/4 0.0174 0.26
06 2e 1 0.3203 1/4 0.8006 0.26
o7 2e 1 0.0436 1/4 0.9171 0.26

Ja a estrutura em camadas de NaTisO13 € composta por uma camada do tipo
ziguezague formada pela ligagédo e empilhamento de lamelas de octaedros de TiOs, ilustrado
na Figura 15. As lamelas, no entanto, sdo conectadas tridimensionalmente por meio de
vertices e formam uma estrutura em tunel. A estrutura cristalina do Na>TigO13 € composta por
cadeias de poliedros de titanio octaédricos que estdo ligados por atomos de oxigénio. Essas

cadeias estdo alinhadas paralelamente ao eixo ¢, formando canais hexagonais vazios no centro
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da estrutura, onde os ions de sodio sdo acomodados, estabilizando a estrutura (Fukuzumi,
2017).

Figura 15. Estrutura da fase Na>TisO13. Fonte: Autor, 2023.

O cristal de NazTisO13 mostra uma célula monoclinica com grupo espacial de C2/m e
seus parametros de rede sdo a = 15.1310 A, b =3.7450 A, ¢ = 8,566 A, V = 9.1590 A’e B =
99.30°. O Na ocupa o sitio Nal entre as lamelas octaédricas de TiOs. Os parametros

estruturais do NaxTigO13 estdo listados na tabela 3.

Tabela 3. Coordenadas atbmicas (x,y,z), ocupacdo e parametros de deslocamento atdbmico do
Na TieO13 a 300K. A estrutura cristalina € monoclinica (C2/m; Z = 3). Fonte: Adaptado de

Fukuzumi e colaboradores, 2017.

Atomo Sitio Ocupagcao X Y z B (A3
Til 4i 1 0.1143 0 0.0972 0.31
Ti2 4i 1 0.1667 0 0.4367 0.31
Ti3 4i 1 0.2273 0 0.7710 0.31
Nal 4i 0,969 0.4610 0 0.2654 2.21
01 2a 1 0 0 0 0.24
02 4i 1 0.2387 0 0.2444 0.24
03 4i 1 0.0685 0 0.2938 0.24
04 4i 1 0.29873 0 0.5729 0.24
05 4i 1 0.1284 0 0.6125 0.24
06 4i 1 0.3575 0 0.8833 0.24
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o7 4i 1 0.1643 0 0.9128 0.24

Fukuzumi e colaboradores, 2016, avaliaram a dindmica de difusdo idnica do Na* e Li*
nas estruturas de Na TisO7 e Na>TigO13 em fungdo da temperatura. A dependéncia idnica da
dindmica de difuséo na fase Na Ti3O7 é discutida com a estrutura escalonada em camadas. A
Figura 16 mostra a estrutura esquematica de Na>TizO7. Os resultados mostraram que 0s ions
Na* e o Li" adicionados ocupam o mesmo sitio 4f entre as camadas. O sitio 4f é
ensanduichado pelos sitios Nal e Na2, formando um canal de difusdo unidimensional. O
tamanho dos fons Na* e Li* sdo0 1,18 A e 0,92 A, respectivamente. Os autores verificaram que
a estrutura de Na>TizO7 permaneceu inalterada durante os ensaios, podendo o NaTisO7 ser

considerado como uma estrutura rigida para as inser¢des de Na* e Li™.

(a) \/c (b) Pequeno tdnel rémbico
Na2 e Nal @ '
" -
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Figura 16. Representacdo estrutural do Na:TisO7 e NaTisO13. Grandes esferas azuis e
pequenas esferas vermelhas representam o Na* e Li* adicionados, respectivamente. Fonte:

Fukuzumi e colaboradores; 2016.

Além disso, foram avaliados os coeficientes de difusdo dos fons Na* e Li* na matriz
Na.TizO7. Foi descoberto que o coeficiente de difusdo do Litio (D.i*) € comparavel ao s6dio
(Dna*). No range de temperatura de 323 K & 324 K, Dy (2,07x107% ¢cm? s1) é quase 0 mesmo
que Dna (2,07x107%° cm? s1). Além disso, a energia de ativacdo, Evi (0,22 eV) é ligeiramente
inferior a Ena (0,34 eV). Esse resultado é interessante comparando o tamanho dos ions de
Na*/Li*, no qual um ion maior sempre sofre um impedimento estérico mais severo da
estrutura do material (hospedeiro). No entanto, existe interacdo eletrostatica entre os ions
Na'/Li* e o oxigénio da estrutura hospedeira. O Li* menor tende a se aproximar do oxigénio
(O*") para reduzir a energia eletrostatica e/ou fortalecer a hibridacdo entre os orbitais Li 2s e
O 2p. Dessa forma, o tamanho idnico maior de Na*, Ena (0,34 eV) permanece ligeiramente
maior que ELi (0,22 eV).
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As analises mostraram que o Na* e o Li* adicionados ocupam taneis diferentes na
matriz Na;TisO13. O ion Na* ocupa o grande tanel quase retangular, enquanto o ion Li* ocupa
um pequeno tunel rombico. Foi descoberto que Dna € muito menor que Dvi. Por exemplo, Dna
(0,16x107%° cm? st) é cerca de quatro vezes menor que Dyi (0,64x107° cm? s) a 298 K.
Além disso, Ena (0,56 eV) é duas vezes maior que Evi (0,28 eV). As diferentes dinamicas de
difusdo entre Na* e Li* na mesma estrutura hospedeira Na>TigO13 foram atribuidas a diferenca

no canal de difusdo e no tamanho do ion.

Chunjin Wu e colaboradores, 2018, avaliaram a desempenho de uma estrutura hibrida
de NaTisO7 em camadas e Na>TisO13 em tlnel, sintetizada via rota hidrotermal, avaliando
como a estrutura hibrida pode compensar mutuamente os defeitos da estrutura Unica e
melhorar o comportamento de armazenamento de ions de ions de sddio Na*. Para investigar a
evolucdo da estrutura hibrida durante o processo de insergdo/extracdo de ions de sédio, foram
realizadas medicdes de DRX in/ex situ conforme ilustrado na Figura 17. Foi observado que a
evolucdo estrutural foi totalmente reversivel devido a mudanca reversivel dos picos de Bragg.
Conforme mostrado na Figura 17, as fases compostas por NaxTisO13 e NaxTizO7 (NTO-1)
foram convertidas nas fases mistas de NaTisO13, Na>TisO7 e NaTi12503 (NTO-2), depois
desenvolvidas no composto de NaxTisO13 e NazxTisO7 (NTO-3) no processo de descarga. Os
autores evidenciaram que a transicdo de fase ocorreu na fase Na TizO7 lamelar quando a 12
tensdo de descarga atingiu 0,11 V. Antes da transicdo de fase, havia coexisténcia de duas
fases por um curto periodo de tempo em torno desse potencial, 0 que implica que a transicao
de fase seja um processo relativamente rapido. Durante o primeiro estagio de carga, a nova
fase gerada (NaTir2503) foi rapida e reversivelmente transformada novamente na fase
NazTiszOy.
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Figura 17. Evolucdo das fases da estrutura hibrida Na>TisO13/ NaxTizO7 durante o ciclo de

carga e descarga. Fonte: Chunjin Wu e colaboradores, 2018.
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Com base no refinamento estrutural realizado pelos autores, a nova fase (NaTi12503)
pode facilmente ser detectada com o volume de ions Na" que sdo inseridos na estrutura
hibrida. Ainda com as analises, descobriu-se que o volume da célula expandiu em torno de
130% a partir da transicédo de fase, o que pode ser responsavel pela diminuigédo da capacidade,
por uma grande margem, usando o anodo de Na,Ti3O7. A nova fase formada desapareceu com
a extracdo de Na*, o que indicou que a estrutura era totalmente reversivel entre as fases

Na,TizO7 em camadas e NaTi1.25s03 em tunel.

A Figura 18 também mostra o desenvolvimento da estrutura cristalina da fase
Na,TisO13 tunelar sem variacdo estrutural significativa para insercao/extracdo de Na*. Com o
desenvolvimento da insercdo de ions de sédio, o Na* pode primeiro se inserir em sitios 2d,
entdo ocupando os sitios 4i e alcancando posteriormente as posi¢des 2c. Os autores também
avaliaram a variacdo do comprimento das ligacbes Na — O da fase Na>TigO13 durante o 1°
processo de descarga e carga. A distancia média de Na — O diminuiu gradualmente de 2,69 A
para 2,66 A apds a insercdo de Na*. Com a insercdo adicional de Na*, o comprimento da
ligacdo Na — O aumentou ligeiramente para 2,66 A. Isso pode ser resultado do aumento da
forca repulsiva de Coulomb entre o Na*. Com a extragdo de Na*, a distancia média de Na — O
cresceu gradativamente. Isso significa que o Na™ pode se acomodar na posicao intersticial, o

gue € vantajoso para a estabilidade da estrutura do tunel.

Difusdo (Na*) na fase
Na,TigO;3

Na,Ti;0, NaTi, ,503 Difusdo (Na*) na fase
P2,/m C2/m Na,Ti;0;,

Figura 18. Diagrama esquematico da evolugcdo da estrutura em camadas e tuneis durante o
processo de insercao/extracao de ions de sodio. a) Estrutura NaxTisO13; ¢) Estrutura NaxTizO7;
Os caminhos de migracdo dos ions Na sdo simulados; b) tinel Na,TisO13; d) camada da fase
Na;TizO7. Fonte: Chunjin Wu e colaboradores, 2018.
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A Figura 18-c também apresenta a evolugdo estrutural do Na;TizO; em camadas
durante o processo descarga-carga. 0 caminho de migracdo de Na* no tlnel e na estrutura em
camadas pode facilmente ser visualizado. O resultado indica que é relativamente mais facil
para a difusdo dos ions Na* na estrutura do tinel do que na estrutura em camadas pois a
difusdo de ions padrdo na estrutura de dente de serra em camadas produz uma maior
resisténcia a difusdo de ions. Com o prosseguimento da insercdo de sodio, o Na* se transfere
para inserir na estrutura em camadas. Para o0 estagio de carga, € um caminho oposto devido a
evolucdo estrutural totalmente reversivel. A forma alternada de insercdo/desercao significa
um notével efeito sinérgico. A dindmica de difusdo mais rapida da estrutura do tanel pode
compensar a lenta migragdo ibnica da estrutura em camadas e a fraca variagdo estrutural

efetivamente alivia o enorme efeito de volume da transicao de fase.

Melo e Colaboradores, 2023, obtiveram via sintese hidrotermal estruturas hibridas de
Na TizO7 e NaxTisO13 dopadas com Litio em trés composi¢des diferentes (x = 0,0%, 0,1% e
0,5%), A fim de avaliar as propriedades elétricas das amostras obtidas. As amostras foram
denominadas como sendo NLTO, NLT1 e NLT5. A analise quantitativa para a amostra NLTO
mostrou a existéncia de uma fase majoritaria (85.81%) que corresponde a Na TizO7. No
entanto, uma fase secundaria, que corresponde a Na>TisO13 (14,19%) também foi identificada.

Para a amostra NLT1, existem dois polimorfos em sua composicdo, A fracdo
majoritaria (66.03%) foi alcancada para a fase Na>Ti3O7, indicando que a adi¢do/insercdo de
0,1% de ions Li" favorece o aumento (33.97%) do conteldo da fase Na;TisO13. Para a
amostra NLT5, uma terceira fase foi encontrada que corresponde a estrutura ortorrbmbica de
NaLiTizO7. Para NTL5 a fase majoritaria continua sendo Na;TizO7, porém esta fase foi 14%

maior que a obtida para NLT1 e 6% a menos que a porcentagem de fase obtida para NLTO.

A fim de avaliar a resposta elétrica das amostras, foi gerado um diagrama de Cole-
Cole tracando a impedancia complexa das amostras em fungdo da frequéncia da corrente
elétrica aplicada. A impedancia complexa é uma medida da resisténcia e reatancia de um
material, que € a capacidade de armazenar e dissipar energia elétrica. A Figura 19 mostra os

semicirculos de Cole-Cole para as trés amostras em estudo

24



20

—O=Li 0.0%

—o—Li0.1%

~A~ Ll 0.5%
15 - Fitling
10 4 7

p" (KQcm)

0 y
10

p'(KQcm)

Figura 19. Diagrama Cole-Cole para as diferentes amostras apontadas no estudo. Fonte:

adaptado de Melo e colaboradores, 2023.

Foi claramente observado que, com o aumento do contetdo de litio, o didametro do
semicirculo de resistividade diminui. Cabe ressaltar que o didmetro deste semicirculo esta
associado a resistividade total das amostras, e neste caso, os valores foram indicados dentro
do gréfico. Os valores de resistividade total obtidos para cada amostra foram 51 KQ cm, 40
KQ cm e 25 KQ cm para as amostras NLTO, NLT1 e NLT5, com 0,0, 0,1 e 0,5% de litio,

respectivamente.

E possivel notar que o NLT5 apresentou o menor valor de resistividade em relagdo as
demais amostras. Este fato provavelmente esta relacionado com a menor presenca de
Na TisO13. O menor teor de Na;TisO13 € parcialmente compensado pela obtencdo da fase
NaLiTisO7, que aumenta a mobilidade id6nica. A condutividade das amostras também foi

avaliada conforme ilustrado na Figura 20.
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Figura 20. Comportamento da condutividade para as amostras apontadas no estudo. Fonte:

adaptado de Melo e colaboradores, 2023.

Nesta figura, pode-se observar que as trés amostras apresentam comportamento
semelhante, porém com valores diferentes. Os valores de condutividade foram determinados
para cada amostra. Como esperado, 0 maior valor de condutividade correspondeu a amostra
com maior concentragdo de ions de litio, ou seja, NLT5 (4 x 10"°> S cm™). A amostra NLT1
correspondeu a um valor de 2,51 x 10°° S cm™. Ja a amostra pura NLTO apresentou 0 menor
valor de condutividade DC, que foi de 1,94 x 10° S cm™.

3.4.2. Sonogquimica

Sonoquimica foi uma das primeiras técnicas usadas para preparar nanomateriais, sendo
este 0 ramo de pesquisa na qual as moléculas sofrem reacdes quimicas devido a aplicacdo de
uma forte radiacdo ultrassénica (20 kHz — 10 MHz). A sonoquimica é a parte da ciéncia que
estd baseada no aproveitamento da energia sonora para realizar alteragdes em um meio
material explorando a aplicagdo do ultrassom para intensificar a transferéncia de massa e as
reacOes quimicas. Esse fendmeno fisico responsavel pelo processo sonoquimico € a chamada

cavitagcdo acustica (Lixin Bai, 2020).

Durante o fendmeno de cavitagdo, um raio de aproximadamente 200 nandmetros é
capaz de sustentar uma elevada temperatura em torno de 5000°C, embora néo atinja as altas
temperaturas presentes no nucleo do colapso da bolha. Nesse cenario, pequenas porc¢des de
nucleos, com dimensBes na escala nanométrica, emergem apds a implosdao da bolha,

resultando na criacdo de materiais com diversos tipos de morfologias, conforme ilustrado na
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Figura 21. O colapso transcorre em menos de 1 nanossegundo, ndo apenas propiciando a
organizacdo e cristalizagdo, mas também prevenindo a interacéo entre as particulas durante
esse processo. Além disso, tal fendbmeno impede a ocorréncia de agregacdes entre as

particulas na solucdo (Ashokkumar, 2011).
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Figura 21. Processo de formacdo de nanoparticulas via sonoquimica. Fonte: adaptado de

Ashokkumar e colaboradores, 2011.

Numerosos trabalhos vém sendo reportados mostrando a vantagem da técnica
sonoquimica em relacdo a outros métodos de sintese, como: maior uniformizacdo na
distribuicdo de tamanho de particulas, alta &rea superficial, possibilidade de obtencdo de
novas morfologias como nanoesferas, nanobastdes, nanodiscos, nanofios etc. (Ashokkumar,
2011; Hwa-Min, 2015; Kamazani, 2017; Garcia, 2021). Essas vantagens sdo resultado das

condicdes Unicas alcancadas durante processo de cavitacdo acustica.

Nas duas ultimas décadas, essa técnica vem anualmente ampliando o interesse na
obtencdo de novos materiais ou melhorar os existentes para aplicacdes industriais e
ambientais. Para exemplificar, a Figura 22 mostra a evolucdo de publicacdes de artigos
cientificos nos ultimos 23 anos, obtida da base de dados da Science Direct
(http://www.sciencedirect.com/), utilizando a palavra-chave Sonochemistry.
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Figura 22. Artigos publicados na base de dados Science Direct no periodo de 2000 a 2023,

base de dados mundial Web of Science. Fonte: Autor, 2024.
3.4.3. Mecanismo Ultrassonico

Quando o ultrassom € transmitido através de um liquido, eventos de alta energia sdo
produzidos por cavitacdo acustica, isto é, geracdo, crescimento e implosdo de vacuolos
(bolhas) em solugdo. O som é uma fonte de energia que se propaga em ondas e a sonoquimica
¢ uma parte da ciéncia que esta baseada no aproveitamento da energia sonora para realizar
alteracdes em um meio material (Resendiz, 2018). E como todas as ondas sonoras, as
ultrassonicas também se alternam entre fases de extensdo e compressdo do meio no qual se
propagam. Conforme ilustrado na figura 23, as fases de compressao exercem uma pressao
positiva sobre o liquido que provoca a aproximacao entre as moléculas deste. E as fases de
expansdo/rarefacdo exercem uma pressdo negativa que tende a distanciar as moléculas umas
das outras (Suslick, 2014).
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Figura 23. Representacdo do ciclo de compressdo e rarefacdo das ondas acusticas. Fonte:
Adaptado de Ashokkumar e colaboradores, 2016.

Quando o meio de propagacdo das ondas ultrassénicas é um liquido, o fendmeno da
cavitacdo acUstica se faz presente. Isso porque com este movimento de compressao e
rarefacdo transmitido ao meio, pela passagem da onda ultrassonica, levara a pressao negativa
do ciclo de rarefacdo e sera suficientemente alta para exceder as forcas de atragdo das
moléculas do liquido, expandindo-as até um ponto critico onde se separardo, formando um
vazio. Esse vazio ou cavidade na estrutura ird concentrar uma pequena quantidade de vapor e
gases normalmente dissolvidos no liquido, que acabardo por se expandirem, formando bolhas
da ordem de dezenas de microns (Reisse, 1996). Algumas bolhas poderdo se manter
relativamente estaveis durante todo o processo, mas a maioria delas cresce em volume,
durante os sucessivos ciclos, até encontrar-se em condig¢Ges tais em que sua energia interna
ndo consegue mais contrabalancar-se a pressdo externa do meio (liquido circundante),

resultando na implosdo ou colapso da bolha (vide Figura 24) (XU, 2013).

29



Pressao

Raio da bolha (um)

acustica

NAANNNNANNNANNNN
VVVVVVVVVVV VY
150+ Implosio
1004 Crescimento
Onde de
504 choque
Hot spot
Formacao
0 T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700

Tempo (ps)

Figura 24. Processo de crescimento do raio da bolha em funcéo do tempo. Fonte: adaptado
de Ashokkumar, 2016.

A implosdo produz ondas de transmissdo de elevada intensidade que propagam na

direcdo da superficie sélida que esta no liquido, comumente designadas “ondas de choque’

b

(Figura 25). E o feito dessa implosdo (0 alto gradiente de cisalhamento formado em torno das

microbolhas colapsadas) que gera as tensfes necessarias para quebrar as ligacGes quimicas

(Gedanken, 2004). Durante a implosédo, energia térmica também ¢é liberada, podendo atingir

temperaturas de cerca de 5000°C e pressdes da ordem de 2000 atm neste momento, e

contribuindo para a elevacao da temperatura total do sistema liquido-particula. Dessa forma,

os efeitos fisico-quimicos do ultrassom surgem ndo da interacdo direta entre as espécies

quimicas e as ondas de som, e sim da do fenémeno fisico de cavitacdo acustica (Ashokkumar,

2016).
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Figura 25. Mecanismo Hot Spot. Fonte: adaptado de Ashokkumar, 2016.
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3.4.4. Reatores sonoquimicos

Reatores sonoquimico, baseado no ultrassom como uma fonte de energia, sdo usados
para varias aplicacdes devido suas caracteristicas especiais. O conhecimento acerca das
caracteristicas dos reatores ultrassénicos leva a um projeto apropriado e a obtengdo de
parametros operacionais ideais, desempenhando um papel crucial na eficiéncia do processo
com base em aplicacOes especificas (Grieser, 2016). A escolha do tipo de transdutor adequado
com uma faixa de frequéncia e intensidade de poténcia adequada, 0 nimero de transdutores e
suas posicdes no reator podem ser extremamente eficazes para otimizar a atividade
cavitacional, o fluxo aculstico e o aprimoramento da eficiéncia do reator sonoquimico
(Gedanken, 2004).

Existem basicamente dois tipos de configuracOes experimentais para a geracdo de
cavitagdo aclstica na qual sdo usualmente aplicados em escala laboratorial
(Asgharzadehahmadi, 2016). O primeiro € o uso de uma ponteira ultrassénica imersa em um
liquido. O segundo é o uso de um banho ultrassdnico geralmente empregado em limpeza

ultrassonica.
3.4.5. Reator do tipo banho

O banho ultrassdnico é o reator mais comumente conhecido de dispositivo ultrassom.
Geralmente, consiste em um tangque de aco inoxidavel com um ou mais transdutores
ultrassénicos. Banhos ultrassdnicos geralmente operam a uma frequéncia de cerca de 40 kHz
e podem ser equipados com controle de temperatura (Resendiz, 2018). Eles sdo baratos e
facilmente encontrados, podendo processar muitas amostras simultaneamente. Atualmente é

usado ndo apenas em nivel laboratorial, mas também em escala industrial.

Na Figura 26, uma configuracdo experimental tipica de um reator ultrassonico do tipo
banheira € mostrada. Um sinal elétrico com onda senoidal de uma frequéncia ultrassdnica
escolhida é gerado por um gerador de fungdes. O sinal é amplificado por um amplificador de
poténcia. Entdo é fornecido para o transdutor ultrassbnico através de um circuito de
impedancia apropriado. Um circuito de impedancia apropriado reduz a reflexdo da poténcia
elétrica para o transdutor (Gedanken, 2004).
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Figura 26. Esquema de um reator ultrassonico do tipo banheira. Fonte: adaptado de
Asgharzadehahmadi, 2016.

No entanto, em comparacdo com o reator ultrassonico de ponteira, a baixa
reprodutibilidade e baixa poténcia de ultrassom entregues diretamente a amostra sao grandes
inconvenientes. De fato, a intensidade liberada é altamente atenuada pela agua contida no

banho e no material de vidro (béquer) usado para o experimento (Asgharzadehahmadi, 2016).

Esta montagem experimental apresenta como desvantagens a utilizacdo de frequéncias
e poténcias fixas de trabalho, a baixa poténcia transmitida e a falta de reprodutibilidade
anteriormente mencionada, devido ao fato de os resultados dependerem fortemente da posicéo

do béquer dentro do banho ultrassonico.
3.4.6. Reator de Ponteira (Ultrasonic Horn)

O Sonificador de ponteira € o reator mais comumente utilizado na qual é aplicado em
muitos estudos experimentais tais como: micro mixagem, transesterificacdo de biodiesel,
sacarificacdo, microfiltracdo etc. (Reisse, 1996). Uma representacdo esquematica de um reator
ultrassonico de ponteira € ilustrado na Figura 27. A ponteira ultrassénica envolve uma sonda
cilindrica na qual é submersa em um liquido e transmite a onda ao meio diretamente. O
didametro dessa sonda é aproximadamente 5 mm e 1,5 cm e € usualmente feita de metais de
transicao tais como titanio (Asgharzadehahmadi e colab., 2016). A ponteira ultrassonica pode
gerar uma alta magnitude de intensidade préxima a sonda podendo ser benéfico para a

agitacdo em operacgdes de pequena escala.
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Figura 27. llustragdo de um gerador ultrassonico de ponteira. Fonte: Autor, 2024.

Apesar das aplicacbes comuns de ponteiras ultrassdnicas em escala laboratorial, eles
ndo sdo poderosos o suficiente para as perspectivas de aumento de escala porque a sua
capacidade de transicdo de energia acustica para tanques de grandes volumes é
demasiadamente lenta (Ashokkumar, 2016). Todavia, essa configuracdo tem sido amplamente
utilizada em escala de laboratério, pois apresenta mais vantagens (permite que as ondas
ultrassonicas sejam direcionadas na solucdo de trabalho e fornece um controle de energia
muito mais eficiente) do que as desvantagens (producdo em larga escala)
(Asgharzadehahmadi, 2016).
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1.Sintese do Titanato de Sodio

Os reagentes utilizados no desenvolvimento deste trabalho sdo de alto grau de pureza,
e ndo foram submetidos a nenhum tratamento prévio. A Tabela 4 apresenta 0s reagentes de
partida utilizados na sintese, o grau de pureza e a procedéncia. Os valores mostrados na
Tabela 4 conduziram os célculos da estequiometria no preparo dos titanatos, sintetizados pelo
método sonoquimico, numa relacdo de 3 mols de isopropdxido de titanio para 2 mols de
Hidroxido de sddio, ocorrendo entdo a precipitagdo do céation metalico na formacdo do
titanato. A razdo estequiométrica 2:3 desencadeou a reacao apresentada na Equacéo 01.

2NaOH + 3C12H2804Ti = NaxTiz07 + 3C12H2802 + H20 Eq. 01.

Tabela 4. Reagentes de partida utilizados na preparacdo da sintese. Fonte: Autor, 2023.

Reagentes Férml-JIa Peso Molecular Pureza Procedéncia
Quimica

Hidroxido de NaOH 39,997 g/mol 99,5% Synth

Sédio

Isopropoxido de  Ci12H2804Ti 284,22 g/mol 97,0% Sigma Aldrich

Titanio

Alcool C3sHgO 60,10 g/mol 99,8% Dinamica

Isopropilico

Acido Cloridrico HCI 36,458 g/mol 36,50% Synth

Inicialmente foi adicionado em um béquer de borosilicato de 50 mL uma solugéo de
isopropoxido de titdnio com alcool isopropilico. O alcool isopropilico ajuda a estabilizar a
solucéo de isopropoxido de titanio, prevenindo a precipitacdo ou a separa¢ao de componentes.
Isso ocorre pelo fato do alcool isopropilico ser um solvente polar, o que significa que é capaz
de dissolver a maioria das substancias polarizadas, incluindo o isopropoxido de titanio.
Subsequentemente, a solugdo de NaOH, 10 mol L™, foi pipetada gradualmente com o auxilio
de uma pipeta graduada de 10 mL a solucdo de isopropoxido, mantendo entdo a mistura sob
agitacdo constante a temperatura ambiente visando garantir a homogeneidade da solugdo. Em

seguida, os precursores foram acondicionados no reator sonoquimico de ponteira
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(ECOSONICS, QR850) empregando 65% da poténcia do equipamento (552 Watts), durante o
intervalo de tempo de 15 minutos.

A mistura foi lavada 3 vezes com agua destilada, com o objetivo de remover o
material sobrenadante, centrifugando a solucdo com o auxilio de uma centrifuga digital
(Kasvi, 4000 rpm). A fim de alterar o pH das misturas de titanato de sddio obtidas, durante o
processo de lavagem, foi acrescentado, via gotejamento, a solugio de Acido Cloridrico 5 mol
L ao meio, controlando os valores de pH durante a lavagem por meio de um phmetro digital
de bancada (Gehaka, Modelo: PG2000). Dessa forma, o processo de sintese acima descrito,
foi repetido 7 vezes visando obter 7 amostras com 0s seguintes valores de pH: 02, 04, 06, 08,
10, 12 e 14. Os materiais obtidos foram secos em estufa sob temperatura de 80°C durante o
tempo de 24 horas, e macerados em um almofariz natural de agata. As amostras obtidas
apresentaram coloragdo branca. As amostras foram nomeadas conforme suas condigdes de

sintese descritas na Tabela 5.

Tabela 5. Nomenclatura adotada para as amostras sintetizadas. Fonte: Autor, 2023.

. . A Tempo de Denominacgao
Tipo de Sintese Poténcia Sin?ese adotada?
Sonoquimica 552 Watts 15 min 2 pH~02
Sonoguimica 552 Watts 15 min 4 pH~04
Sonoguimica 552 Watts 15 min 6 pH~06
Sonoquimica 552 Watts 15 min 8 pH~08
Sonoguimica 552 Watts 15 min 10 pH~10
Sonoquimica 552 Watts 15 min 12 pH~12
Sonoquimica 552 Watts 15 min 14 pH~14

Os materiais obtidos foram, ainda, submetidos a um tratamento térmico em uma Mufla
(EDG 3000) a fim de realizar o recozimento do material, sob o patamar de temperatura de
900°C durante o intervalo de tempo de 1 hora. A metodologia adotada para a sinteses deste
material estd esquematizada na Figura 28, representando o fluxograma da sintese e obtencédo

dos titanatos.
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Figura 28. Fluxo operacional adotado para sintese das amostras. Fonte: Autor, 2023.
4.2.Caracterizacao
4.2.1. Difracao de raios X

A técnica de difracdo de raios x se destaca como uma abordagem eficaz para a
identificacdo das fases cristalinas presentes nos materiais, permitindo rastrear a evolugédo
dessas fases e facilitando a determinacdo da estrutura cristalina do material em questdo. As
medidas de raios x foram conduzidas utilizando um difratdmetro do modelo BRUKER D2
PHASER, operando com parametros de 40 kV e 150 mA. A radiagio Cuka (A = 1,5406 A) foi
empregada nas medi¢des, com uma taxa de varredura de 0,02°/min no intervalo de 20 de 10 a
80°. Os difratogramas obtidos foram minuciosamente comparados com os padrbes presentes

no arquivo ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) referentes ao material em analise.
4.2.2. Refinamento Rietveld

Para determinar os parametros dos titanatos obtidos foi utilizado o programa FullProf
de dominio publico, versdo 2023. Com base no método dos minimos quadrados, este
programa permite estimar os parametros de rede, volume da célula unitaria a partir dos dados
oriundos da difragdo de raios X, bem como o tipo de simetria da estrutura, posi¢do dos picos
de difracdo em 260 e os valores de planos de hkl. O refinamento foi avaliado verificando a
concordancia dos resultados obtidos pelos pardmetros R de correlacdo expected R factor

(Rexp), Weighted profile R-factor (Rwp) e qui-quadrado (x?).
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4.2.3. Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FT-IR)

A técnica de absorcdo no infravermelho é empregada para discernir 0os arranjos
moleculares de um material, com base nas frequéncias vibracionais das moléculas. Os modos
de vibracdo registrados originam-se da absorcdo de radiacdo eletromagnética pelo material,
resultante dos movimentos de torcao, deformacdo, rotagdo e vibracdo dos atomos na estrutura
atdmica. A coleta dos espectros foi realizada mediante o método da pastilha de KBr, no qual
uma quantidade da amostra em analise foi misturada em uma proporcao de 1:100 (m/m) com
KB, sendo entdo prensada em uma pastilha translucida (disco). O espectrofotémetro utilizado
para a aquisicdo dos espectros é da marca Bruker, modelo Vertex FTIR 70 V, com faixa

espectral de 4000 a 400 cm™, empregando 32 varreduras e uma resolucéo de 2 cm™.
4.2.4. Ultravioleta Visivel por Reflectancia Difusa (UV-vis)

A avaliacdo da espectroscopia na regido ultravioleta-visivel (UV-vis) nas amostras
adquiridas foi conduzida utilizando um equipamento da marca Varian Cary, modelo 5G,
abrangendo a faixa de 200 a 800 nm e configurado para 0 modo de reflectancia difusa. O
oxido de magnésio (MgO) foi adotado como material de referéncia. A partir dos resultados
derivados dos espectros de reflectancia difusa, foi possivel estimar o valor de energia do

"band gap" Optico desses materiais (Egap).
4.2.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A andlise da morfologia dos materiais sintetizados foi conduzida por meio da
caracterizagdo utilizando microscopia eletrénica de varredura (MEV). As micrografias foram
capturadas através de um microscépio da marca Carl Zeiss, modelo LEO435VP, operando
sob um sistema de resfriamento a nitrogénio liquido (N2). As amostras em forma de p6 foram
dispersas em uma fita de carbono e revestidas com uma fina camada de ouro.
Subsequentemente, foram submetidas a varreduras com uma poténcia de feixe de 20,00 kV e
um zoom de 16000X.

4.2.6. Espectroscopia de Impedancia Complexa (EIC)

O experimento foi realizado em um equipamento ModulLab ECS da marca Solartron
Analytical, sob os parametros: voltagem de 0,5V; faixa de frequéncia variando de 10 Hz a 1
MHz, temperatura fixa (25 °C). As amostras foram compactadas em pastilhas com 12 mm de

didmetro e 3 mm de espessura.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1.Analises dos padrdes de DRX

Com os padrdes de difracdo de raios x das amostras, foi possivel analisar a formacao
das fases cristalinas dos materiais, de acordo com as condi¢des de pH de sintese estipuladas:
02, 04, 06, 08, 10, 12 e 14. Analisando a Figura 29 é possivel notar a evolugdo estrutural para
cada condicdo de sintese. Partindo da amostra pH~02 nota-se que foi obtido um polimorfo
constituido por trés fases: dioxido de titanio, TiO2; cloreto de sodio, NaCl; e a fase
hexatitanato de sodio, Na,TisO13. E possivel observar também que as amostras pH~04 e
pH~06 lograram as mesmas fases citadas anteriormente para a amostra pH~02. Conforme
esperado, o pH da solucdo precursora pode influenciar significativamente a estrutura do
titanato de sodio durante a sintese, visto que a estrutura cristalina desse material é dependente
das condicdes de sintese, incluindo o pH. Acredita-se que pH éacidos, aumenta a concentragdo
de fons CI" da solugdo precursora, levando estes a reagirem com os ions Na* da rede cristalina
de titanato de sodio, produzindo NaCl e TiO2 como subprodutos de reagdo. Para essas
condicdes, acidas, a sintese favoreceu a formacdo de hexatinato de sodio, NaTisO13. A
energia reticular do sodio na estrutura do Na>TisO13 é relativamente baixa, o0 que indica que a
ligacdo idnica entre os ions de sodio e de titanato ndo é forte (Lilian Yang, 2021). Isso ocorre
porque os ions de sodio sdo polarizaveis, o que significa que eles podem ser facilmente
deslocados de sua posicdo na estrutura cristalina, causando uma reducdo na energia reticular.
Logo, acredita-se que a baixa energia reticular do sédio da estrutura do Na;TieO13 pode
favorecer a reacdo com ions CI" da solucdo precursora, levando a formacdo dos subprodutos

mencionados anteriormente.

Por outro lado, as amostras obtidas nas condi¢fes de pH 08, 10 e 12, apresentaram, de
forma predominante, uma mistura das fases de hexatitanato de sodio, Na,TieO13 € trititanato
de sddio NaxTizO7. Acredita-se que em sinteses com altos valores de pH, o &cido cloridrico
ndo reage os ions de sdédio do titanato de sodio tdo facilmente quanto em solugdes acidas
devido as condi¢es alcalinas. Em solu¢Ges com pH mais elevado, os ions hidroxila (OH") séo
predominantes, o que pode reagir com o &cido cloridrico para formar agua e cloreto,
reduzindo a quantidade de ions cloreto (CI") disponiveis para reagir com o0s ions de s6dio no
titanato de sodio. No entanto, a for¢a da ligagdo i6nica no titanato de sodio também pode ser
afetada por mudancas no pH. Em solugdes alcalinas, a formacao de ions hidroxila pode levar
a formacdo de diferentes fases de titanato de sddio, afetando a estabilidade da estrutura

cristalina do material, levando a formacéo de fases intermediarias de titanato de sodio (Lucia
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Amy, 2022). Esse fendbmeno pode ser facilmente evidenciado pela analise dos padrGes de drx
das amostras (pH 08, 10 e 12) em quest&o, no qual lograram apenas a presenca das fases de
hexatitanato de sodio, Na;TigO13 e trititanato de sodio NazTizO7, comprovando que em
condicdes basicas de sintese, a concentracdo de ions Cl- ndo é suficiente para reagir com 0s

fons Na* da estrutura cristalina das fases de titanatato de sddio obtidas.

®NaTiO, KNaTiO, & Na,Ti O, ®NaTiO,  &TO, &NaCl
[ICSD 023877] [ICSD 015463] [ICSD 034441] [ICSD 033269]  [ICSD 062679]  [ICSD 061662]
v
g L 4
* v . *x 9 x s @ pH~14
x. * *
X 10 KA kK. Y R S . X pH-12
* i * * * *. L) .* *. * ) ° . * pH~1O

Intensidade (u.a.)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
Posicéo 26° (Cu-Ka)
Figura 29. Padrdes de DRX das amostras sintetizadas em diferentes condicdes de pH (apés

tratamento térmico). Fonte: Autor, 2023.

A (ltima condicdo de sintese, pH~14, apresentou, por sua vez, a formagdo de um
polimorfo contendo as fases NaisTi10028, NaxTisO7 e NasTisO12. A formacgédo de diferentes
fases de titanato de sodio em solugdes com diferentes valores de pH é resultado de um
equilibrio dindmico entre as espécies quimicas presentes na solugdo e as espécies presentes no
solido formado. Nessa condigdo de sintese extremamente alcalina, a concentracdo de ions
hidroxido (OH") é maior, o que favorece a formacdo da fase NaisTi10028. Essa fase possui
uma estrutura cristalina tridimensional composta por grupos de oxigénio com carga negativa
que interagem fortemente com os ions sodio. A presenca de ions hidroxido pode ajudar a

estabilizar as espécies idnicas na solugédo, favorecendo a formacéo da fase NaisTi1002s. Além
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disso, em solucdes alcalinas, a reacdo é favorecida porque a concentragdo de ions hidréxido
diminui a acidez do meio, reduzindo a possibilidade de hidrdlise dos reagentes e aumentando
a solubilidade dos sais (Nakajima, 2010). A formacdo da fase NasTisO12 também ¢é favorecida
em valores de pH alto. Sob essas condicdes, a concentracao de ions hidréxido (OH") é maior,
0 que aumenta a probabilidade de intera¢fes entre os ions sodio e 0s grupos de oxigénio com
carga negativa na estrutura do precursor de titanato de sddio (Yan PENG, 2017). A obtencéo da
fase NaxTizO7 também é favorecida em solugdes alcalinas, onde a concentracdo de ions
hidroxido (OH") é maior, o que favorece a hidrélise e condensacdo do precursor de titanato de
sodio, ajudando a estabilizar as espécies idnicas na solucdo. O precursor de titanato de sodio,
0 isopropdxido de titanio, utilizado na sintese, é hidrolisado em uma solucéo alcalina de
hidroxido de sodio (NaOH), ocorrendo a formacdo de ions hidroxila (OH") na solucdo. Os
ions hidroxila reagem com o isopropoxido de titanio para formar hidréxido de titanio. O
hidréxido de titanio formado pode reagir com os ions de sodio presentes na solugdo para
formar diferentes fases de titanato de sddio, dependendo do pH da solugdo. Nessa condicdo,
pH~14, a concentracdo de ions hidroxila (OH") é alta, o que favorece a formacdo da fase
Na Ti3Oy7. Isso ocorre porque o hidroxido de titanio reage com os ions de sddio e os grupos de

oxigénio com carga negativa na estrutura cristalina para formar a fase NaxTi3Oy.

A fim de avaliar os parametros estruturais obtidos, composicdo das fases e 0s desvios
entre os padrbes de raios x obtidos sob as diferentes condi¢Bes de sintese empregadas, foi
realizado um estudo do refinamento estrutural Rietveld, avaliando a convergéncia estre 0s

valores tedricos de difracdo e os valores experimentais.

A Figura 30 (a-g) reporta os refinamentos estruturais para as fases de titanato de sodio
obtidas pelo método sonoquimico, sob diferentes condicGes de pH de sintese: 02, 04, 06, 08,
10, 12 e 14. Os padrdes de DRX experimentais das amostras obtidas foram refinadas sob
perfis tedricos, extraidos de um cartdo denominado CIF. Os refinamentos foram realizados
utilizando-se o programa Full-Proff empregando a func¢do Pseudo-Voight como pardmetro de

ajuste empirico de forma de pico.

Pela analise das Figuras 30 dos refinamentos realizados, verifica-se que os perfis de
difracdo estdo em 6tima concordéncia com os valores refinados, sendo vistos a partir dos
dados experimentais (Yons) com relacdo aos dados teoricos (Yca) sendo analisados pelo ruido
da linda residual (Yobs-Yecaic). O ruido da linha residual, também conhecido como erro residual
ou residuo, é a diferenca entre os valores observados (Yons) € 0s valores previstos
teoricamente (Ycac). Esse ruido é uma medida da discrepancia entre os dados experimentais e
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a curva tedrica ajustada aos dados. Podemos notar a partir dos refinamentos realizados, um
baixo nivel de ruido (Yobs-Yecalc), implicando que o modelo tedrico escolhido é adequado para
descrever os dados experimentais. No entanto, os ruidos apresentados nos graficos, implicam
que pode haver algum fator adicional que esteja afetando os resultados e introduzindo algum

nivel de ruido ou incerteza na anélise.

Acredita-se que largo range de pH empregado como condicao de sintese das amostras
possa provocar a criagdo de defeitos cristalinos no bulk do material. Os defeitos de rede
podem influenciar no ruido da linha residual do refinamento. Defeitos de rede s&o
imperfei¢Bes na estrutura cristalina, como lacunas, intersticios, discordancias ou substituigdes
de 4tomos, que afetam a ordem atbmica em uma rede cristalina perfeita. Esses defeitos podem
afetar a posicdo, a ocupacdo ou a temperatura dos &tomos na estrutura cristalina e, portanto,
podem afetar as intensidades dos picos de difracdo observados e, consequentemente, os dados

experimentais.

41



Intensidade (u.a)

(a)

—O © ©

pH~02  y*=2,18

% Yiony
— Y

Y(obs)'Y(caI)

cal)

Posicoes de Bragg

Na,TigO;5 [C1 2/m 1]
TiO, [P 4 2/mnm]
NaCl [F m -3 m]

| - |
L AR

Intensidade (u.a)

(0) pH~04  4*=2,18

]

Y(obs)
Y(cal)

- Y(obs)'Y(cal)
|  Posicdes de Bragg

Na,TigO,5 [C1 2/m 1]
TiO, [P4 2/m nm]
NaCl [F m -3 m]

" NN ‘ ||||||||||| n ”ll
| | 1

10

|
I I I ! I I I v I v I v I ' ] ! I ! T T
20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
20 (Cu ka) 20 (Cu ka)

42



Intensidade (u.a)

©) pH~06  x’=2,5

9 Yiong
- Y(Cal)
- Y(obs)'Y(caI)
° |  Posigées de Bragg

Na,TigO,; [C1 2/m 1]
TiO, [P 4 2/m nm]
NaCl [F m -3 m]

’ ' . : . || 5|| 'F
e

g T T T T T " T ' I ' ! '
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (Cu ka)

Intensidade (u.a)

(d)

5o &

(R

pH~08  x*=18

— Y
 YionyY ¢

Y(obs)
cal)

cal)

| Posicdes de Bragg

10

20

T T T ) !
30 40 50
20 (Cu Ka)

60 70

80

43



Intensidade (u.a)

(€)

pH~10 y%=2,32

Y(cal)
Y(ol:os)'Y(caI)
|  Posigdes de Bragg

Na,TigO,5 [C1 2/m 1]
Na,Ti,O, [P121/m 1]

bl ol S P

I USUUY PN W PSSR NSOV Sy S

10

20

30

| ! |
40 50
20 (Cu Ka)

60 70 80

Intensidade (u.a)

b 000®

o

60 &0 ©

pH~12  ¢?=2,37

Y(obs)
- Y(cal)
- Y(obs)'Y(caI)
|  Posicdes de Bragg

Na,TizO,5 [C1 2/m 1]
Na,Ti,O, [P1 21/m 1]

LT 10 WL 0 OWAR0R N D NN N A
LT 0T I MEEeen e S0 o0 O 0 MY
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (Cu Ka)

44



(9) pH~14  x?=2,37

]

Y(obs)
Y(cal)
Y(obs)'Y(caI)
| PosicBes de Bragg
Na,Ti,0, [P1 21/m 1]
NayTi;nOyp [P - 1]
Na,Ti;O,, [C 1 2/m 1]

Intensidade (u.a)

| 1) S ——
WM«M%MWMMWWMMW

I ! I ! I ! I ! I ! I
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (Cu Ka)

Figura 30. Refinamento estrutural Rietveld calculado para as amostras obtidas em diferentes valores de pH. Fonte: Autor, 2023.
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Além da andlise da linha residual feita visualmente, a qualidade do refinamento também
pode ser medida por meio do coeficiente chi-quadrado (y?). O teste de (¥?) é uma ferramenta
estatistica utilizada para testar a hipdtese nula de que ndo ha diferenca significativa entre as
frequéncias observadas em uma amostra e as frequéncias esperadas sob uma distribuicéo
tedrica especifica. Quando o valor do teste de %2 € menor que 4, isso geralmente significa que as
frequéncias observadas na amostra ndo diferem significativamente das frequéncias esperadas
sob a distribuicdo tedrica (David L. Bish, 1993). Nesse caso, podemos concluir que a hipotese

nula ndo foi rejeitada, o que significa que os dados se encaixam bem na distribuicéo teorica.

Conforme observado pelos refinamentos realizados, os valores de y* refinados para
todos as amostras, se apresentaram abaixo de 4. Em geral, valores de chi-quadrado abaixo de 4
sdo frequentemente considerados aceitaveis em muitas aplicacdes estatisticas. Isso significa que
as frequéncias observadas em uma amostra ndo diferem significativamente das frequéncias

esperadas, o que significa que os dados experimentais se encaixam bem na distribuicéo tedrica.

A Tabela 6 apresenta, de modo qualitativo e quantitativo, as estruturas formadas em
cada condicdo de sintese. Os resultados foram obtidos a partir dos resultados do refinamento de
cada amostra. Destaca-se as estruturas formadas nas sinteses com pH 08, 10 e 12. Somente para
essas condicdes foi possivel obter, de forma isolada, as fases trititanato de sédio, NazTizOz7, e

hexatitanato de sédio, NaTigOz13.

Tabela 6. FracBGes percentuais massicas obtidas a partir dos célculos do refinamento
estrutural Rietveld. Fonte: Autor, 2023.

Fases NayTisO7 NazTigO13 TiO2 NaCl NawsTi10028 NasTisO12
Efggggl P121/m1 C12/m1 P42mnm Fm-3m P-1 C12im1
pH~02 - 29,17 37,2 33,63 - -
pH~04 - 68,8 25,52 5,68 ; ]

s pH~06 - 54,73 22,24 23,04 - -

é pH~08 39,09 60,91 - - - -

< pH~10 32,55 67,45 - - - -
pH~12 57,77 42,23 - - - -
pH~14 15,15 - - - 79,14 5,71

A partir dessa tabela, pode ser visto que com o aumento da faixa de pH, ha uma

tendencia a formag&o da fase NazTizO-. Por outro lado, conforme ha a reducéo da faixa de pH,
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0 conteudo de Na»TizO7 desaparece, formando majoritariamente a fase Na>TisO13, gerando
como subprodutos as fases TiO2 e NaCl. Isso ocorre devido a solubilidade eletroquimica dos
compostos, que é influenciada pelo pH do meio. Em pH mais &cido, o ion Ti*" pode reagir com
o0 ion H* para formar o TiO2, enquanto o ion Na* pode reagir com o ion CI" para formar o NaCl,

0 que leva a uma diminuigéo da fase Na>TizO7 e um aumento da fase NazTisO1s.
5.2.ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO (FTIR)

A Figura 31 ilustra o espectro de infravermelho para os p6s de Titanato de Sédio
obtidos pelos métodos de sonoquimica em diferentes valores de pH (02, 04, 06, 08, 10, 12 e

14), distribuidos entre a faixa de nimero de onda de 2500 a 400 cm™™.

Durante a analise de amostras obtidas com os pHs 02, 04 e 06, foi possivel identificar a
presenca de quatro modos de vibracao, revelando informacGes importantes sobre a composi¢édo
e estrutura dos compostos analisados. Um dos modos mais intensos de vibracdo, localizado na
posicdo 478 cm, esté relacionado ao modo de vibragio de torcao de clusters TiOg associados a
fase TiO. presentes nas trés amostras em questdo (Gow Weng, 1995). Essa informacao é
relevante porque permite identificar a presenca dessa fase em todas as amostras, além de

sugerir a presenca de TiOs em sua estrutura.

Outro modo vibracional identificado na posicdo 853 cm™ esta relacionado ao
estiramento da ligacdo Na-Cl da rede cristalina. Essa vibracdo é uma caracteristica importante
da estrutura cristalina do NaCl, e sua identificacdo confirma a presenca desse composto nas
amostras analisadas. A banda de estiramento fundamental do NaCl, como é conhecida, € uma
regido muito estreita na qual o NaCl pode absorver energia na regido do infravermelho.

Outro modo identificado na posigdo 712 cm™ do espectro pode ser atribuido a vibragio
de estiramento da ligacdo Ti - O presente no composto NazTisO13 (Lacerda, 2017). Esse modo
vibracional € uma importante caracteristica da estrutura cristalina do NazTisO13, € sua
identificacdo é uma confirmacdo adicional da presenca desse composto nas amostras

analisadas.

Por fim, o dltimo modo de vibracdo identificado nas amostras em questdo esta
localizado na posicdo 966 cm™ do espectro. Esse pico intenso no espectro esta associado ao
modo de vibragdo de estiramento de ligagdo O — Ti - O nos octraedros TiOg da fase NaxTigO13.
Essa informacéo é relevante pois confirma a presenca de NazTisO13 nas amostras analisadas e

sugere a presenca de octaedros TiOes em sua estrutura. Todos os modos de vibragdo
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identificados para as amostras obtidas com pH 02,04 e 06 estdo corroborando com as mesmas

fases identificas na analise por DRX feita anteriormente: NaCl, TiO2 e Naz2TisO1s.
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Figura 31. Espectros de Infravermelho das amostras sintetizadas em diferentes condigdes de

pH (apos tratamento térmico). Fonte: Autor, 2023.

Durante a analise das amostras obtidas em diferentes pHs (08, 10 e 12), foram
identificados cinco modos de vibracdo, indicativos das fases presentes nos materiais. Um modo
intenso, observado em todas as amostras, foi localizado na posigdo 441 cm™ e esta relacionado
ao movimento de dobramento das ligagcbes O — Ti - O nos clusters TiOs, pertencentes a fase
NaTisO7. Um segundo modo fraco, identificado nas trés amostras na posicdo 565 cm, é
relacionado ao modo de alongamento das ligacdes Ti — O, presentes na fase Na>TizO7. Além
disso, um terceiro modo de vibragéo fraco, presente na posicio 687 cm™, esta relacionado aos
modos de vibracgdo de estiramento das ligag0es Ti — O - Ti nos octaedros TiOs, correspondentes
a fase Na,TigO13 (Lacerda, 2017).
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Um quarto modo vibracional foi identificado nas trés amostras em questdo na posi¢ao
805 cm™. Esse modo de vibragdo estd associado com a fase Na,TisO7, sendo este atribuido ao
modo de alongamento das ligacdes O — Ti - O na rede do material. Por fim, o quinto modo
localizado na posicdo 966 cm™ foi identificado em todas as amostras analisadas,
independentemente do pH utilizado na sintese. Esse modo esta relacionado a vibracdo de
estiramento da ligagdo O — Ti - O nos octaedros TiOs, pertencentes & fase NayTisO1s. E
importante notar que todas as bandas identificadas nas amostras estdo em concordancia com 0s
resultados obtidos anteriormente na analise por DRX, onde foram identificadas as fases

Na TizO7 e Na TisO13 para as amostras obtidas nas condi¢fes de sintese dos pHs 08, 10 e 12.

Na analise da amostra com pH em torno de 14, foram identificados quatro modos
distintos de vibracdo em seu espectro vibracional. Tais resultados se mostraram consistentes
com os achados reportados por Yan Peng e colaboradores em 2017, os quais confirmaram a
presenca das fases cristalinas NaisTi1002s € NasTisO12. Dentre os modos observados, destacou-
se um intenso pico vibracional localizado na posi¢do de nimero de onda de 1442 cm™, o qual
foi atribuido ao estiramento da ligacdo quimica Ti - O. Por sua vez, os demais modos
vibracionais identificados nas posi¢des de nimero de onda de 866, 656 e 515 também foram
associados a presenca das fases cristalinas Nais Ti10O28 € NasTisO12.

Com isso, os resultados obtidos neste estudo corroboram com as analises prévias
realizadas por meio de difracdo de raios x, ratificando a presenca das fases cristalinas
NaieTi10028 € NasTisO12 na amostra em questdo.

5.3. ESPECTROSCOPIA NO ULTRAVIOLETA VISIVEL (UV-vis) POR
REFLECTANCIA DIFUSA

Quando um foton, cuja energia atinge ou excede o limiar que separa as bandas de
valéncia (BV) e a banda de conducéo (BC), denominado gap de banda (Egap), incide sobre um
material, ocorre a ativagdo ou recombinacdo de elétrons localizados na BV, resultando na
geracdo de buracos 4+. Em semicondutores, ¢ comum observar intervalos de Egap Situados entre
0 e 4,0 eV. Esses valores sdo sensiveis a diversos parametros, como dimensdes das particulas,
estrutura cristalina predominante, presenca de dopantes, e até mesmo a existéncia de defeitos e

lacunas de oxigénio na matriz cristalina.
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A Figura 32 (a-c) e a figura 33 (d-g) exibem os espectros de absorbancia uv-visivel das
amostras obtidas através da sintese SQ, sob variagdes de pH durante um periodo de 15 minutos.
Essas representacdes graficas fornecem informacbes sobre as propriedades oOpticas das
amostras, revelando a influéncia do pH nos niveis de absorcdo em diferentes comprimentos de
onda. A energia do band gap optico foi determinada utilizando o método proposto por Wood e
Tauc, 1972. Segundo a literatura consultada, o band gap Optico estd relacionado com a
absorbancia e a energia do foton, conforme descrito na equacdo 02. A partir do célculo é
possivel obter informacdes sobre a diferenca de energia entre os niveis eletrdnicos em um

material e sua capacidade de absorver luz em diferentes comprimentos de onda.
hva < (hv — Eggp)" Eq.02.

Na expressao apresentada, o simbolo a denota a absorbancia, h representa a constante
de Planck, v refere-se a frequéncia, Egqp indica o band gap dptico, e n € uma constante
associada a distintos tipos de transicOes eletronicas. Para transi¢des diretas permitidas, indiretas
permitidas, diretas proibidas e indiretas proibidas, os valores de n sdo, respectivamente, 1/2, 2,
3/2 e 3. Essa formulacdo estabelece a relacdo entre a absorbancia de um material, a frequéncia
da luz incidente, a constante de Planck e o band gap dptico, proporcionando uma analise
quantitativa das transicGes eletrénicas e propriedades Opticas dos materiais. Nesse contexto, a
presente pesquisa empregou a equacdo 02, considerando transi¢es do tipo permitidas diretas
para as amostras adquiridas, extrapolando a reta tangente a curva parabdlica dos espectros

derivados da equacdo 02 em funcéo da energia do band gap.

Os graficos UV-vis de reflectancia difusa para as amostras acidas (pH~02, pH~04 e
pH~06) estdo representados nas Figura 32 (a-c). Nestas amostras, nota-se a presenca de duas
curvas parabolicas consecutivas ao extrapolar a reta no eixo horizontal. Na amostra com
pH~02, se observa um Egap1 de 2,75 eV, seguido por um Egspo de 3,07 eV. Similarmente, para
as amostras pH~04 e pH~06, foi identificado esse mesmo padréo: Egap1 = 2,62 eV, Egap2 = 3,25

eV para a amostra pH~04, e Egap1 = 3,79 eV, Egap2 = 3,30 eV para a amostra pH~06.
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Figura 32. Espectros de uv-vis por reflectancia difusa das amostras pH~02 (a), pH~04 (b) e

pH~06 (c), ap06s tratamento térmico. Fonte: Autor, 2023.

Os dois valores de Egap distintos que foram encontrados nos espectros de reflectancia
difusa das amostras com ph &cidos ocorrem devido a presenga das trés diferentes fases
encontradas no refinamento Rietveld: NaCl, Na TisO13 e TiO, (vide Tabela 06). O NaCl é um
composto idnico, enquanto 0 Na TieO13 € 0 TiO2 sdo compostos covalentes. Na fase NaCl, os
elétrons estdo distribuidos de forma uniforme entre os ions Na* e CI". Isso cria uma lacuna de
energia entre a banda de valéncia e a banda de conducédo. Para as fases NaxTigO13 € TiOz2, 0S
elétrons estdo distribuidos de forma mais desigual. Isso ocorre porque os a&tomos de titanio e de
oxigénio tém diferentes eletronegatividades. Os atomos de titanio sdo mais eletronegativos do
gue os atomos de oxigénio, entdo eles atraem os elétrons mais fortemente. Isso cria uma lacuna
de energia mais ampla entre a banda de valéncia e a banda de conducdo, em comparacdo com o
NaCl.
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O NazTigO13 e 0 TiO2 compartilham a mesma banda de energia (Egap) devido a
afinidade em suas estruturas cristalinas e composicao quimica. Ambos apresentam arranjos de
octaedros de oxigénio em torno dos 4&tomos de titanio, gerando uma congruéncia na distribuigdo
eletronica. Essa homologia na configuragéo cristalina resulta em similaridades nas lacunas de

energia entre 0s materiais, permitindo a associagdo a mesma banda de energia (Egap).

A determinagdo do valor de Egsp é também influenciada pela sobreposicdo dos orbitais
moleculares das fases. No caso do Na TigO13 e do TiO2, essa sobreposicdo contribui para um
aumento no valor de Egap em comparacdo com o NaCl. A intensa interconexao entre atomos,
decorrente da sobreposicdo dos orbitais moleculares, demanda uma maior energia para ruptura,
resultando no incremento do valor de Egsp. Na relacdo especifica entre Na TisO13 € TiO2, 0s
orbitais moleculares que se sobrepdem apresentam caracteristicas energéticas analogas. 1sso
culmina em conformidades nas configurac@es, orientacBes e energias dos orbitais moleculares

em ambas as fases.

Os valores de Egap dos materiais estimados pela extrapolagdo linear da curva obtida
experimentalmente sdo listados na Tabela 07, conjuntamente com os valores de Egqsp descritos
nas literaturas consultadas para as fases Na>TigO13, TiO2 e NaCl, obtidos sob diferentes rotas de
sintese. Como observado na Tabela 07, os resultados obtidos de Egap das amostras obtidas estao
de acordo com o trabalho publicado por Garay-Rodriguez e colaboradores, 2019, a qual
reportou o estudo experimental e fotocatalitico de TiO2 e NaxTisO13 obtidos por rota Sol-Gel
(SG), sob diferentes condi¢des de pH. As diferencas de valores de Egsp podem estar
relacionadas a outros aspectos experimentais, incluindo método de preparacdo do material,

morfologia e condi¢bes experimentais (temperatura, presséo e tempo de processamento).

Tabela 7. Comparagéo entre resultados de valores de Egsp das amostras pH~02, pH~04
e pH~06 frente a trabalhos publicados na literatura.

Temperatura Tempo

Material Método ) pH Egap (V) Referéncia
(°C) (min)
NazTi6013 (78,04%)
Anatase (0,64%) SG 800°C 12h 07 3,56eV (1)
Rutilo (21,32%)
NazTi6013 (86,31%)
SG 800°C 12h 09 3,60eV (1)

Anatase (1,45%)
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Rutilo (12,24%)

NazTieols (75,65%)
Anatase (15,08%) SG 800°C 12h 03 3,50eV 0
Rutilo (12,24%)

Na,TisO13 (29,17%) Egan1=2,75eV
gapl=¢<, (o€

Anatase (37,20%) SQ - 15 min 02 NT
Egap1:3,07ev
NaCl (33,63%)
Na,TigO13 (68,8%)
) Egap1:2,6zev
Anatase (25,52%) SQ - 15 min 04 NT
Egap1=3,25€V
NaCl (5,68%)
Na,TisO13 (54,73%)
) Egapl:2,79ev
Anatase (22,24%) SQ - 15 min 06 NT

Egapl:3,30ev
NaCl (23,04%)

Método de sintese: SG=Sol-Gel. SQ=Sonoquimico. NT=Neste trabalho

@ - Garay-Rodriguez e colaboradores, 2019. Photocatalytic CO, reduction over
A->TisO13 (A=Na and K) titanates synthesized by different pH-catalyzed sol—gel.

Ainda, nota-se uma diferenca de aproximadamente 9,8% entre os valores de Egap dos
materiais obtidos neste trabalho em comparacdo aos obtidos na literatura consultada (Garay,
2019). Essa diminuigdo de Egqp pode ser conferida a niveis eletronicos localizados dentro do
band gap que passam a existir em consequéncia de defeitos estruturais, tais como distor¢bes nas

ligagdes, angulos, defeitos superficiais ou interfaciais etc. (Bueno, 2019).

Os espectros de UV-vis por reflectancia difusa das amostras pH~08, pH~10, pH~12 e
pH~14 estdo ilustrados na Figura 33, juntamente com os valores de Egap calculados através da
extrapolacdo da secdo linear da curva parabolica do espectro. Os resultados obtidos para as
amostras pH~08, pH~10, pH~12 e pH~14 foram de Egyp = 3,41; 3,45; 3,44 e 3,78 eV,
respectivamente, excedendo os valores observados nas amostras pH~02, pH~04 e pH~06. Com
base no refinamento estrutural Rietveld, detalhado na Tabela 06, as amostras pH~08, pH~10 e
pH~12 exibem coexisténcia das fases Na>TisO13 e Na>TizO7 em diferentes proporcdes molares.
Essas fases compartilham similaridade na estrutura cristalina, resultando em equivaléncia na
distribuicéo eletrbnica e, consequentemente, em uma lacuna de energia similar. Tal fenémeno é
atribuido & sobreposicdo dos orbitais moleculares das fases, facilitada pela similaridade

energética dos orbitais moleculares do Na TisO13 e do Na2TizO7, impulsionada pela estrutura
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cristalina comum e composi¢do quimica idéntica. O mesmo fendmeno se manifesta na amostra
pH~14, onde coexistem as fases Na2Ti3O7, Na1sTi10028 € NasTisO12 (vide Tabela 06).

(d)
—e— pH-~08

p

(e)
—e—pH-~10
—— Fit linear

Fit linear

(ahv)?
(cnhv)2

Egap = 3458V

I T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
2,50 2,75 3,00 3,25 3,50 3,75 4,00 4,25 4,50 4,75 5,00 5,25 5,50
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f (9)
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Figura 33. Espectros de Uv-vis por reflectancia difusa das amostras pH~08 (a), pH~10 (b)
pH~12 (c) e pH~14 (d), apds tratamento térmico. Fonte: Autor, 2023.

Os valores de Egqp dos materiais estimados pela extrapolacdo linear da curva obtida
experimentalmente sdo listados na Tabela 08 conjuntamente com os valores de Egap descritos na
literatura para as fases Na>TizO7 e Na2TisO13, obtidos por diferentes rotas de sintese. N&o foram
encontrados dados na literatura referentes aos valores de Egsp para as fases NaieTi1oO2s €
NasTisO12.
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Tabela 8. Comparacéo entre resultados de valores de Egap das amostras pH~08, pH~10,
pH~12 e pH~14 frente a trabalhos publicados na literatura.

. . Temperatura Tempo A
Material Método (°C) (min) pH Egap (eV) Referéncia

NaxTisO7 -- - - - 3,88 eV [2)
NazTigO13 - - - - 3,55 eV 2]
NazTizO7 ES 1073 K 20 h - 3,51 eV 3
Na Ti307 (39,09%)

. SQ - 15min 08 Egap1=3,41leV NT
Na2TieO13 (60,91%)
NazTi3O7 (32,55%)

_ sQ - 15min 10  Egp=3,45eV NT
NaxTisO13 (67,45%)
NaxTiz07 (57,77%)

. SQ - 15min 12 Egap1=3,44eV NT
NaxTieO13 (42,23%)
NazTiz07 (15,15%)
NaisTi10028 (79,14%)  SQ - 15min 14 Egap1=3,78eV NT
NasTisO12 (5,71%)

Meétodo de sintese: ES= Reacdo de Estado Sélido. SQ=Sonoquimico. NT=Neste trabalho.

@ - Yong-Seok e colaboradores, 2022. Intrinsic Defects and Their Role in the Phase

Transition of Na-lon Anode Na,Ti307.

€© - Aratjo Filho e Colaboradores, 2017. Structural, electronic and optical properties of
monoclinic Na,TizO7 from density functional theory calculations: A comparison with XRD and

optical absorption measurements.

No entanto, é possivel notar que os valores de Egqp Obtidos neste trabalho para as
amostras pH~08, pH~10 e pH~12 sdo ligeiramente menores do que os reportados nas literaturas
consultadas (Yong-Seok, 2022; Araujo, 2017). Essa redugdo nos valores de Egsp Sugerem a
presenca de niveis eletrdnicos intermediérios, localizados dentro do band gap que passam a
existir em consequéncia de defeitos estruturais presentes na rede cristalina tais como: lacunas,
atomos intersticiais, defeitos de linha, defeitos de superficie etc. Esses defeitos podem causar a
formacdo de niveis intermediarios no band gap do material porque eles criam locais para o0s
elétrons ocuparem. Esses niveis intermediarios podem ser preenchidos por elétrons, o que reduz

0 band gap do material.

55



5.4.ANALISE MORFOLOGICA POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA

A morfologia dos microcristais presentes nas amostras pH~02, pH~04, pH~06, pH~08,
pH~10, pH~12 e pH~14 foram avaliadas a partir da analise das microimagens obtidas por
microscopia eletronica de varredura (MEV), além da estrutura cristalina, o tamanho médio dos
cristais também foram mensurados. Na Figura 34 estdo apresentadas as microimagens das
amostras, e para facilitar a visualizacdo dos microcristais, optou-se por colorir alguns destes em
destaque nas figuras, a fim de destacar a morfologia formada ap6s ser ampliado a micrografia

panoramica.

Corroborando com as informacdes apresentadas nas demais caracterizacdes ao longo do
presente trabalho, principalmente as discussdes acerca da composicédo das fases, confirmou-se

mediante a visualizagdo das micrografias a morfologia das amostras obtidas com varios graos

alongados em forma de bastdes.
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Figura 34. Micrografias das amostras: pH~02 (a-b); pH~04 (c-d); pH~06 (e-f); pH~08 (g-h);
pH~10 (i-j); pH~12 (k-1) e pH~14 (m-n), panordmica e ampliada. Fonte: Autor, 2024.

Como resultado do ajuste do pH durante a sintese, ocorreram algumas alteragdes. A
partir da analise das amostras obtidas em meio acido (pH~02, pH~04 e pH~06) é possivel
identificar a presenca de aglomerados com particulas menores, conforme comprovado nos
graficos ilustrados na Figura 35. Enquanto as amostras basicas (pH~08, pH~10, pH~12 e
pH~14) ndo formaram aglomerados, o que permite identificar o crescimento de bastdes
dispersos e homogéneos. Esse comportamento esta relacionado a diferengas nos processos de
hidrélise, condensacdo e envelhecimento, nos quais ocorrem alteracdes em decorréncia do pH
do meio. Ou seja, em condicOes acidas, a presenca de ions H* no meio acido aceleram as
reacOes quimicas, interferindo na formacao de ligacGes entre as moléculas, fazendo com que os
compostos formados sejam mais instaveis e propensos a se aglomerar. J4 em meio basico, a
agua reage mais lentamente com 0s reagentes, em comparagdo com 0 meio &cido, gerando
particulas mais estaveis. Essas particulas sdo menos propensas a se aglomerar e tendem a
crescer de forma uniforme. A presenga do TiO2 e NaCl (conforme reportado no refinamento
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Rietveld, vide Tabela 06) nas amostras basicas podem estar misturadas, sem forma, junto com

os bastdes, ndo sendo possivel identificar, nitidamente, a presenca dessas fases.

O plano de crescimento preferencial dos microcristais em um unico eixo é o fator que
d& aos bastdes sua forma caracteristica. 1sso ocorre porque, nesses planos, 0s &tomos estdo mais
préximos uns dos outros. Essa proximidade facilita o crescimento dos cristais, pois 0s &tomos
podem se unir mais facilmente. A maior densidade atbmica desses planos gera mais
estabilidade, fazendo com os cristais crescam preferencialmente ao longo de um Udnico eixo.
Além disso, durante o processo de cavitacdo acUstica da sintese sonoquimica empregada na
obtencdo das amostras deste trabalho, as bolhas s&o colapsadas rapidamente, o que pode
quebrar os cristais em formais mais simples; no entanto, a presenca de ligacdes covalentes Ti-
O, dificulta a quebra desses cristais em morfologias mais simples. Como o plano de clivagem
(plano que passa pelas camadas de atomos de oxigénio) é perpendicular ao eixo de crescimento
dos bastdes, isso significa que as ondas sonoras S0 mais propensas a quebrar 0s cristais ao

longo desse plano, o que resulta na formacéo de bastdes.

Dentre as amostras sintetizadas via sintese sonoquimica, verificou-se que a amostra
pH~14 apresentou aspectos morfoldgicos diferentes das demais amostras sintetizadas. Para
facilitar a visualizacdo, optou-se por colorir 0os microcristais, verificando assim, a existéncia de
cristais (destaque de cor verde) que se diferenciam quanto a forma e tamanho caracteristico,
resultando em uma morfologia semelhante a uma flor, ja cristais destacados pela cor azul,
apresentam uma morfologia mais grosseira em comparacdo com demais; por fim, destaca-se
uma morfologia com coloracdo vermelha, indicando a forma de pequenas estruturas cubicas e
hexagonais. Dessa forma, no que se refere a presenca das morfologias, ndo é possivel atribuir

as morfologias encontradas uma fase especifica.

A partir das imagens de MEV, foi possivel analisar a distribuicdo do tamanho médio
dos cristais presentes, utilizando o Software Imagel, versdo 1.50i, de dominio publico
(Disponivel em: https://imagej.net/ij/download.html), analisando e mensurando o comprimento
e largura de 100 microcristais para uma boa estatistica. Em todos os casos, o tratamento
estatistico da contagem das particulas foi descrito pela distribuicdo normal logaritmica

conforme a equacéo 03.

e = xc Eqg. 03.
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Em que Yo € 0 primeiro valor no eixo y, A € a amplitude, w é a largura, = € uma

constante, e Xc € o valor central da curva de distribuicdo no eixo x. As microimagens

apresentadas na figura 35 sao referentes as amostras pH~02, pH~04, pH~06, pH~08, pH~10,

pH~12 e pH~14, e a partir delas foram estimados a distribuicdo média dos microcristais.
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Figura 35. Histograma da distribuicdo em funcéo da frequéncia do tamanho dos microcristais
para as amostras: pH~02 (a-b); pH~04 (c-d); pH~06 (e-f); pH~08 (g-h); pH~10 (i-}); pH~12 (k-

I) e pH~14 (m-n), comprimento e largura, respectivamente. Fonte: Autor, 2024.

Acerca das amostras obtidas em meio acido, a amostra pH~02 apresentou tamanho
médio dos seus microcristais de 0,54 + 0,13 um, ja a amostra pH~04 apresentou tamanho
médio de 0,82 + 0,24 um, enquanto a amostra pH~06 apresentou um valor de tamanho médio
de particula de 0,67 + 0,15 um. Embora tenha sido verificado que ndo houve um aumento
gradual do tamanho médio dos microcristais quando relacionadas ao aumento dos valores de
pH em meio acido, observou-se que no intervalo de pH~02 para pH~04, ocorreu um aumento
(+0,28 pm) do comprimento dos microcristais, seguidos de uma reducéo (-0,15 pm) destes no
intervalo de pH~04 para pH~06. Com base na Tabela 06 obtida a partir do refinamento
Rietveld, acredita-se que a maior propor¢do massica da fase NaTisO13 contribui para o
alongamento dos bastBes encontrados. A estabilidade termodindmica da fase pode influenciar
na morfologia. Os cristais tendem a crescer de maneira a minimizar a energia do sistema.
Acredita-se que, pela fase Na,TieO13 ser termodinamicamente mais estavel, em comparacéo
com as demais fases encontradas, em uma determinada orienta¢do de crescimento, isso pode
favorecer a formacdo de bastbes alongados. Dessa forma, a maior proporcdo massica da fase
Na TisO13 na amostra pH~04, em comparacdo as amostras obtidas em meio &cido, pH~02 e

pH~06, implicam afirmar que, para estas, houve menor crescimento no tamanho dos bastdes.

Ao ser avaliado a distribuicdo dos microcristais obtidos em meio &cido, quanto a
largura, como encontra-se apresentado na Figura 35 (b, d, f), verificou-se que 0s mesmos se
apresentam mais homogéneos, ou seja, uniformes, do que ao comparado com a distribuicdo do

comprimento dos microcristais. No entanto, ndo seguiu uma tendencia gradual, resultando para
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a amostra pH~04, a distribuicdo do tamanho médio da largura dos microcristais como sendo
igual a 70 % relacionados entre 0,15 e 0,20 pm.

A distribuicdo do tamanho dos cristais (comprimento e largura) em funcdo da
frequéncia de ocorréncia, referentes as amostras pH~08, pH~10, pH~12 e pH~14, também se
encontram apresentados em partes na Figura 35 (g-n). As correcdes aplicadas aos dados
experimentais, obtidos ap0s a medicdo dos microcristais, demonstraram uma maior

congruéncia ao empregar a funcdo de distribuicdo normal para todos os histogramas analisados.

A elevacdo dos valores de pH na sintese para obtencdo das microestruturas implicou no
aumento do tamanho (comprimento) dos microcristais da amostra pH~08 até a amostra pH~10,
voltando a reduzir ap6s este valor de pH de sintese, como pode ser verificado em partes nos
graficos apresentados nas Figuras 36 (g, i, k, m). Entre as amostras sintetizadas em meio
alcalino, verificou-se que a amostra pH~10 obteve o maior valor para o tamanho médio dos
microcristais com 1,10 £ 0,32 um, verificando que 75% dos bastBes apresentaram uma
distribuicdo de particula média de largura de 0,8 a 1,4 um. As pequenas diferencas ou
imperfei¢fes bipiramidais entre a altura e a largura dessas morfologias podem estar
relacionadas a taxa de crescimento mais rapido ao longo da direcdo (100) e (110) que séao
paralelas a superficie do cristal. 1sso ocorre porque esses planos possuem maior densidade
atdbmica, o que significa que eles tém mais atomos e ions por unidade de area, facilitando os
atomos e ions se agregarem ao cristal nesses planos, o que resulta em um crescimento mais
rapido e preferencial. Além disso, conforme calculado no refinamento Rietveld (vide tabela
06), a fase Na,TigO13 é mais estavel termodinamicamente que a fase Na,TizO7, presentes nas
amostras bésicas; acredita-se que esse fenébmeno ocorra porque a célula unitaria da fase
Na>TisO13 € maior do que a célula unitaria da fase NaxTisO7. Isso significa que a fase
Na>TisO13 tem um volume molar maior do que a fase Na>TizO7. Dessa forma, para amostra
alcalina sintetizada, pH~10, infere-se que a maior concentracdo da fase Na,TigO13 contribui

para 0 aumento do comprimento das microestruturas.

Dentre todas as amostras sintetizadas em meio bésico, verificou-se que a amostra
pH~10 apresentou os menores valores de largura dos microcristais ao comparado com 0s
demais (basicos), resultando em 75 % dos microcristais nos intervalos de 0,15 a 0,25 pm.
Assim, nota-se que para este valor de pH, cuja fase majoritaria &€ Na>TisO13, contribui com a

reducdo da espessura das microestruturas das amostras obtidas.
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5.5.ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA COMPLEXA

A partir da medicdo da impedancia complexa de uma amostra, é possivel construir um
gréfico que relaciona a parte real e imaginaria da impedancia. Para amostras que possuem ions
condutores, geralmente é observado um padrdo em forma de semicirculo nesse grafico. A parte
da curva correspondente a frequéncias baixas representa a resposta da regido de fronteira do
gréo, enquanto a parte da curva correspondente a frequéncias altas representa a resposta do
proprio gréo. Por outro lado, o didmetro do semicirculo é proporcional a resisténcia total do
material, uma vez que corresponde a soma das contribuicdes da regido de fronteira do gréo e do

préprio grdo. Na Figura 36, sdo apresentadas as curvas correspondentes a cada amostra

sintetizada.
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Figura 36. Impedancia complexa vs. real das amostras sintetizadas em diferentes condigdes de

pH (apds tratamento térmico). Fonte: Autor, 2023.

Pode-se analisar visualmente que as amostras pH~02 e pH~14 apresentam resisténcia
muito maiores que as demais amostras sintetizadas. A fim de obter uma melhor visualizagdo
dos graficos, uma aproximacao das demais amostras foi inserida. Analisando a amostra pH~06
¢ possivel estimar a resisténcia total dessa amostra na ordem de 350k Q. Em contrapartida, ao

analisar a amostra pH~10, a resisténcia reduziu consideravelmente para a ordem de 50k Q. Esta
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reducdo na resisténcia do material pode estar relacionada a presenca da fase Na>TisO13 com alta
fracdo massica de 67,45%, conforme reportado pelos resultados do refinamento Rietveld. Isso
ocorre porque a fase Na TigO13 apresenta uma grande quantidade sitios disponiveis em sua
estrutura cristalina, que sdo capazes de acomodar ions de sddio. Devido a presenca de muitos
caminhos para os ions de sodio se movimentarem, a fase NaxTisO13 apresenta uma
condutividade idnica elevada. Por outro lado, a fase NazTisO7 também possui sitios disponiveis
para serem ocupados em sua estrutura cristalina, mas em menor quantidade do que a fase
Na-TieO13, NO entanto sua caracteristica principal é a de apresentar uma alta densidade de
portadores de carga (Stenina, 2016; Wang, 2020).

No caso das amostras pH~12 e pH~08, conforme reportado no refinamento Rietveld,
também apresentam mutualmente a presenca das fases Na;TisO13 e Na TizO7; porém, a fracdo
massica da fase NaxTisO13 nessas amostras sao ligeiramente menores (42,23% e 60,91%
respectivamente) em comparagcdo com a amostra pH~10, apresentando uma resisténcia da
ordem de 150k Q e 200k Q respectivamente. Esse fendmeno salienta que a presenca da fase
Na TieO13 em menor quantidade, em comparagdo com a amostra pH~10, geraram valores de

resistividade menores.

As amostras obtidas sob condicdes acidas, pH~04 e pH~06 apresentaram resisténcia da
ordem de 200k Q e 350k Q respectivamente. A fragdo massica de Na>TigO13 apresentada pela
amostra pH~04 foi de 68,8%, enquanto a amostra pH~06 foi de 54,73%; no entanto, a fracdo de
NaCl nas fases pH~04 e pH~06 foram de 5,68 e 23,04% respectivamente. Esse resultado
também salienta que a fase NaxTigO13 favorece a reducdo da resistividade do material. A
amostra pH~06, no entanto, apresentou maior fracdo massica de NaCl em comparacdo com a
amostra pH~04, o que contribuiu para um valor de resistividade maior. Na fase NaCl, os ions
Na* e CI" estdo em posicOes relativamente fixas devido a forte natureza de suas ligacdes,

dificultando a difuséo idnica na rede cristalina (Pastore, 2001).

A dependéncia da condutividade com a frequéncia foi obtida a partir da equacdo de
Jonscher 04 (Langar, 2017), onde oo corresponde a condutividade DC, f é a frequéncia linear da
tensdo aplicada, fo € a frequéncia na qual a dispersdo comeca; n é um parametro exponencial e

assume valores entreO e 1.

o'(f) = o[l + (fio)n] Eq. 04.

65



Esta equacdo é util na obtencdo da condutividade total da amostra e o grafico gerado
estd ilustrado na Figura 37, na qual é possivel observar uma pequena regido onde a
condutividade permanece constante mediante ao estimula elétrico, evidenciando a
independéncia da condutividade com a frequéncia na regido de baixas frequéncias. Essa

condutividade é conhecida como condutividade DC.
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Figura 37. Dependéncia da condutividade real dos materiais sintetizados em funcdo do

logaritmo da frequéncia e pH de sintese (apds tratamento térmico). Fonte: Autor, 2024.

Na figura acima pode-se observar que todas as amostras apresentam comportamento
semelhante, porém com valores diferentes. Inicialmente, para todas as amostras, a
condutividade real permanece constante mediante a variagdo de frequéncia, seguida
posteriormente por uma por uma dispersdo associada ao aumento da frequéncia, processo
também conhecido como: hopping ionico. O hopping idnico é um processo de transporte de
ions em um material s6lido que ocorre por meio de um movimento de salto de um sitio de rede
para outro (Bin Xu et al, 2022). Em termos de condutividade DC, o hopping ibnico é
caracterizado por uma condutividade relativamente baixa. 1sso ocorre porque 0s ions precisam
superar uma barreira de energia para se mover, o que limita a velocidade de transporte de
portadores de carga. Os valores de condutividade DC foram determinados para cada amostra.

Corroborando com os resultados reportados na Figura 37, o maior valor de condutividade
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correspondeu a amostra pH~10 (9,52 x 10 S cm™). A amostra pH~02 reportou 0 menor valor
de condutividade DC (9,85 x 10° S cm™).

Como pode ser visto na Figura 38, o aumento da frequéncia gera um comportamento
dispersivo sobre a condutividade. 1sso ocorre porque em altas frequéncias é favorecido o
movimento de portadores de carga na estrutura do material. Todavia, a amostra pH~10
apresentou melhores resultados acerca da condutividade. Com base na analise de refinamento
Rietveld elaborada, propdem-se que a fase Na>TisO13, majoritariamente encontrada na amostra
pH~10, favorece a sua condutividade. Os resultados apresentados neste trabalho apresentam

comportamentos similares e tipicos aos reportados na literatura para este tipo de materiais.

Levando em consideracdo as amostras sintetizadas sob diferentes condi¢des de pH, foi
calculado a condutividade e a resistividade geral das amostras, demonstrada por meio do
grafico na Figura 38 (a-b). Analisando a figura, é possivel identificar que a amostra pH~10
apresenta o maior valor de condutividade geral frente as demais amostras sintetizadas, o que é
razoavel devido & alta fracdo maéssica da fase NaTisO13. Por outro lado, a amostra pH~02
apresentou o maior valor de resistividade frente as demais amostras sintetizadas; acredita-se
que devido a maior concentracdo massica da fase NaCl nessa amostra tende a reduzir os valores

de condutividade para essa amostra e interferindo para o aumento da resistividade da mesma.
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Figura 38. Condutividade (a) e resistividade (b) das amostras sintetizadas sob diferentes
condigdes de pH: 02, 04, 06, 08, 10, 12 e 14. Fonte: Autor, 2024.

A Figura 39, simulada a partir dos resultados do refinamento estrutural Rietveld,
revelam a estrutura cristalina para as fases Na;TisO13 € NaxTiz07. Como pode ser visto, a fase

Na TisO13 apresenta uma estrutura em forma de tunel e favorece a dindmica de difusdo dos
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portadores de carga pela estrutura cristalina do material. Por outro lado, a fase Na>Ti3O7 mostra
uma estrutura em camadas onde octaedros de TiOg s&o unidos em suas bordas para formar uma
configuracdo em zigue-zague. Esse arranjo da estrutura cristalina na forma de ‘dentes de serra’

causa uma barreira estérica, gerando uma resisténcia e lenta migracao dos portadores de carga.

Figura 39. Estrutura Na,TisO13 (a) e NazTisO7 (b) encontrada nas amostras sintetizadas sob

diferentes condicdes de pH. Fonte: Autor, 2024.
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6. CONCLUSAO

O estudo apresentado destaca a viabilidade de sintetizar titanatos de sodio por meio da
rota sonoquimica, ajustando o pH em diferentes condi¢bes. Essa abordagem possibilita a
obtencdo de materiais com caracteristicas estruturais distintas, dependentes do pH utilizado. A
analise por difragdo de raios X e espectroscopia de infravermelho revela a formag&o de diversas
fases de titanato de sodio ao sintetizar em diferentes pHs via rota sonoquimica.
Adicionalmente, empregou-se o refinamento estrutural Rietveld para examinar eventuais
discrepancias entre os perfis sintetizados e tedricos. Os resultados indicam que os parametros
refinados por esse meétodo estdo em consonédncia satisfatoria com as informagdes
cristalogréficas previamente estabelecidas. Dessa forma, a variagdo do pH durante a sintese
demonstra ter o potencial de induzir alterac6es estruturais significativas nos titanatos de sodio
produzidos, uma constatacdo corroborada por técnicas avancadas de caracterizacdo. Essa
compreensdo € crucial para o desenvolvimento de materiais com propriedades especificas,

especialmente voltados para aplicacfes em baterias.

A caracterizagdo vibracional por FTIR tornou possivel identificar os modos ativos para
as fases presentes na composi¢do das amostras analisadas, corroborando com as informagdes
apresentadas na caracterizacdo por DRX bem como as literaturas consultadas. A analise dos
espectros de UV-vis por reflectancia difusa para as amostras, resultaram na obtencdo dos
valores de energia do band-gap Optico (Egap), Verificando que as amostras sintetizadas,
apresentaram valores de Egap Similares aos das literaturas consultadas, apresentando, no
entanto, para as amostras pH~02, pH~04 e pH~06, duas distintas regides de Egap, referentes as
fases encontradas para esses materiais. As imagens de MEV apresentaram particulas com
morfologias ja reportados nas literaturas, com predominéncia de estruturas em formato de
bastdes, relativos aos titanatos de sodio; no entanto, ndo foi possivel identificar claramente,
para as amostras pH~02, pH~04 e pH~06, a presenca das fases NaCl e TiO. reportadas no

refinamento Rietveld.

Além disso, em relacdo a resistividade total, os materiais sintetizados apresentaram
valores entre as ordens de grandeza de 50k Q a SM Q, sendo essa variagdo influenciada pela
fracdo massica da fase NaxTisO13 contida no material, visto que essa fase, devido a sua
estrutura cristalina, apresenta um mecanismo de difusdo a traves dos tuneis, favorecendo o
caminho dos transportadores de carga pelo material. Pode-se afirmar que o aumento da fracéo
maéssica de NaxTisO13 promove a reducdo da resistividade dos materiais, 0 que 0s torna
promissores para aplicagfes em baterias.

69



Portanto, o uso da rota sonoquimica e ajuste de pH como ferramentas para a sintese de
materiais com propriedades estruturais distintas abre novas perspectivas para 0

desenvolvimento de materiais funcionais.
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