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Resumo

Marques, Thalles Moura Fé, Matos, José¢ Milton Elias; Viana, Bartolomeu Cruz.
Funcionalizacio de nanotubos de titanato para aplicacdes ambientais. Teresina, 2019. Tese
de Doutorado - Area de Concentragdo: Quimica Inorganica. Programa de Pos-Graduagio em
Quimica, Centro de Ciéncias da Natureza, Universidade Federal do Piaui.

Nanoestruturas baseadas em TiO,, particularmente os titanatos, atraiu grande atengdo da
comunidade cientifica. Dentre eles, os nanotubos de titanato recebem cada vez mais atengao, pois
apresentam uma elevada area superficial especifica, facilidade de troca ionica e grupos hidroxilas
na superficie. Baseando-se nesse contexto, os objetivos gerais deste estudo foram sintetizar
nanoestruturas titanato decorados com nanoparticulas de anatase, funcionalizar nanotubos de
titanato com nanoparticulas de ouro e com grupo amina para aplicacdes em fotocatalise, na
producao de hidrogénio e na adsor¢do de corantes anidnicos, respectivamente. Nanotubos de
titanato decorados com nanoparticulas de anatase com diametro médio de 3,3 nm foram obtidos
pela sintese em uma tnica etapa usando o método hidrotérmico alcalino assistido por micro-ondas
a partir do po de anatase puro. A formagao da heteroestrutura pode ser explicada pelo mecanismo
que envolve a formagao de nanotubos de titanato seguido de corrosdo das paredes por hidroxido
de sodio e recristalizagao de nanoparticulas de anatase sobre a superficie dos nanotubos. Também
foi produzido, nanotubos de titanato protonados decorados com nanoparticulas de ouro, por um
método livre de agente de encapsulamento organico, o diametro médio das nanoparticulas de ouro
foi medido em 9,6 nm, utilizando esse fotocatalisador sintetizado ocorreu um aumento na
producdo de hidrogénio de aproximadamente 600%, usando glicerol como agente de sacrificio,
esse aumento pode ser atribuido ao potencial catalitico intrinseco das nanoparticulas de ouro, bem
como suas interagdes de ressonancia plasmonica de superficie com os nanotubos de titanato.
Outro nanomaterial produzido foi, nanotubos de titanato funcionalizados com grupo amina,
obtido a partir da reagdo de nanotubos de titanato de sodio com 3-aminopropiltrimetoxissilano,
foram utilizados como adsorvente do corante anionico azul de remazol R em solugdo aquosa. A
analise elementar CHN revelou uma razao molar de C/N = 3,28, a difrag¢do de raios X evidenciou
que ocorreu a preservagdo da estrutura cristalina e da morfologia nanotubular apos a interacao
covalente do silano com a superficie dos nanotubos. Os testes de adsor¢do mostraram que os
nanotubos funcionalizados possuem capacidade de adsor¢do do corante anidnico em torno de
435,68 mg g e que o processo ocorre por quimissor¢io em monocamada, sendo exotérmico e
termodinamicamente favoravel. Estes resultados sugerem que os nanotubos amino-
funcionalizados podem ser utilizados como material alternativo para a remog¢do do corante azul
de remazol em solugdo aquosa. Por fim, ressalta-se que os produtos obtidos nesse trabalho sdo
materiais com potencial para aplicagdes fotocatalise, produgdo de hidrogénio e adsorgao.

Palavras-chave: Nanotubos de titanato; funcionalizacdo; nanoparticulas de ouro; 3-
aminopropriltrimetoxisilano; fotocatalise; produgdo de hidrogénio; adsorgao.



Abstract

Marques, Thalles Moura F¢; Matos, Jos¢ Milton Elias; Viana, Bartolomeu Cruz.
Functionalization of titanate nanotubes for environmental applications. Teresina, 2019.
Doctoral Thesis - Concentration Area: Inorganic Chemistry. Graduate Program in Chemistry,
Center for Natural Sciences, Federal University of Piaui.

Nanostructured materials have been successfully diffused in recent decades, due to their size and
intriguing structural properties that can be explored, thus having a great potential for application
in a wide area of nanotechnology, which has stimulated the search for different synthesis methods
that can control the main properties of nanomaterials to suit them for special applications. TiO,-
based nanostructures, particularly titanates, attracted wide attention from the scientific
community. Among them, titanate nanotubes are receiving increasing attention because they have
a high specific surface area, ease of ion exchange and hydroxyl groups on the surface. Based on
this context, the general objectives of this study were to synthesize titanate nanostructures
decorated with anatase nanoparticles, functionalize titanate nanotubes with gold nanoparticles and
amino group for photocatalysis, hydrogen production and anionic dye adsorption applications,
respectively. Titanate nanotubes decorated with anatase nanoparticles with an average diameter
of 3.3 nm were obtained by one-step synthesis performed using a microwave-assisted alkaline
hydrothermal method from pure anatase powder. The formation of the heterostructure can be
explained by the mechanism involving the formation of titanate nanotubes followed by corrosion
of the walls by sodium hydroxide and recrystallization of anatase nanoparticles on the surface of
the nanotubes. Protonated titanate nanotubes decorated with gold nanoparticles were also
produced by an organic encapsulating agent-free method, the mean diameter of the gold
nanoparticles was measured at 9.6 nm, using the synthesized photocatalyst an increase in
hydrogen production of approximately 600%, using glycerol as a sacrificial agent, this increase
can be attributed to gold's intrinsic catalytic potential as well as its surface plasmon resonance
interactions with titanate nanotubes. Another nanomaterial produced was amine-functionalized
titanate nanotubes, obtained from the reaction of sodium titanate nanotubes with 3-
aminopropyltrimethoxysilane, were used as adsorbent of remazol R blue anionic dye in aqueous
solution. The elementary CHN analysis revealed a molar ratio of C/N = 3.28, the crystalline
structure and nanotubular morphology were preserved after the covalent interaction of silane with
the nanotube surface. The adsorption tests showed that the functionalized nanotubes have anionic
dye adsorption capacity around 435.68 mg g' and that the process occurs by monolayer
chemoreaction, being exothermic and thermodynamically favorable. These results suggest that
amino-functionalized nanotubes may be used as an alternative material for the removal of remazol
blue dye in aqueous solution. Finally, it is emphasized that the products obtained in this work are
materials with potential for different applications in photocatalysis, hydrogen production and
adsorption.

Keywords: Titanate nanotubes; Functionalization,; Gold nanoparticles; 3
aminopropyltrimethoxysilane; Photocatalysis; Hydrogen production; Adsorption.



Lista de figuras

Figura 1.1 — Fluxograma indicando a disposi¢cao dos capitulos. .........ccccceerveveerrerennnee. 34

Figura 2.1 — C¢lula unitaria do TiO: nas fases (a) anatase, (b) rutilo, (¢) (¢) bruquita. As
esferas vermelhas representam os atomos de oxigénio e as azuis os atomos de titanio. 43

Figura 2.2 — Principais formas morfologicas tipicas para as nanoestruturas de titanato
sintetizados por reacdo hidrotérmica alcalina, (a) nanofolhas (nanosheets), (b) nanotubos
(nanotubes), (c) nanobastdes (nanorods) e nanofibras (nanofibers) e (d) nanofita/nanotiras
(NANOTIDDOMS ). ..ottt ettt ettt et eent e eate e teeebeeeene e ennbeeas 46

Figura 2.3 — (a) Octaedro TiOg¢ visto em duas orientagdes distintas, (b) tira formada por
tr€s octaedros, (c) agrupamento de tiras visto em uma orientacdo aleatoria e (d) no plano
e ettt e bt e ettt b e e ea bt e e at b ee e bt te e s bt e te ettt e e et e e en sare e 47

Figura 2.4 — Representacao esquematica da estrutura dos TiNT........ccooceveviieiieeennns. 48

Figura 2.5 — Esquema de processo de sintese de TINT com acompanhamento de imagens
obtidas por microscopia eletronica de transmissdo. (a) folhas NaxTi3O7 (b) NaTiNT (c)
sessa0 transversal dos NaTINT ........cooiiiiiiiiiiiie e 49

Figura 2.6 — Numero de artigos com o termo “titanate nanotubes” no titulo, publicados
por ano nas bases de dados bibliograficos: ScienceDirect, Scopus, PubMed e Google
SCROIAT. ..ot ettt ettt ettt ettt st ettt e s 50

Figura 2.7 — Sintese hidrotérmica alcalina de nanotubos de titanato, caminho I sintese na
estufa e caminho II sintese assistida por micro-ondas. ...........ccceeeevveeeeeiieieeeecrieeeneeennn. 51

Figura 2.8 — Imagens TEM dos nanotubos de titanato (NaTiNT). Essas imagens mostram
a morfologia caracteristica em forma de scroll dos nanotubos. Além disso, a distancia
entre camadas NaTiNT ¢ mostrada (linha vermelha na imagem esquerda)................... 54

Figura 2.9 — Transigoes de fase entre titanato de sodio e hidrogénio, anatase e rutilo que
podem ser projetadas para produzir inimeras nanoestruturas delicadas sob condi¢des
101010 (<) €2 T b SRS 55

Figura2.10 — Representagdo de nanotubos de titanato decorado com nanoparticulas de

anatase (TINT@ANNP). .....cooiiiiiiee ettt et et 57
Figura2.11 — Reac@o de troca idnica em nanotubos de titanato com cations metalicos.
................................................................................................................................... 60
Figura2.12 — Nanotubos decorados com nanoparticulas de CeOa.........covvveevreeennnen.. 64
Figura 2.13 — Nanotubos de titanato decorados com nanoparticulas: (a) CeTiNT, (b)
CuTiNT, (c) AuTiNT , (d) PdTiNT, (e) PtTiNT, (f) NiTiNT. .....cccevriiieiieeieeieee 66
Figura 2.14 — Crescimento homogéneo de nanoparticulas de CeO> na superficie dos
TANT e e ettt ettt ea ettt ettt et cne s 67
Figura2.15 — Espectro de XPS Au 4fde AUTINT. ....cocoevviiiiiiiiiiieeee e 70

Figura2.16 — Estrutura geral de um agente de acoplamento silano. ............ccccee...... 72



Figura2.17 — Mecanismo de silaniza¢do por condensagao direta............c.cecvvveenennen. 73
Figura2.18 — Condensacdo de silanois na superficie de TiNT. ..........ccccevveviveeeennen. 74
Figura 2.19 — Espectros de FTIR (a) HTiNT, (b) TiNT-NH:z e Cr(IV)-adsorvido-TiNT-

Figura 3.1 - (a) difracdo de raios X e (b) espectros Raman de nanotubos de titanato
decorados com nanoparticulas de anatase (TINT@AnNP); inser¢do mostrando o zoom
dos espectros na regido 230-1000 cm™ para facilitar a visualizagdio das bandas
relacionadas ao titanato. (c¢) micrografia eletronica de varredura e (d) micrografia
eletronica de varredura por transmissao de TINT@AnNP; a existéncia de aglomerados de
precursor de anatase que ndo reagiram ¢ mostrado no circulo. .........ccceevvvveriveennvennee.. 98

Figura 3.2 — Composi¢do elementar (Na, Tie O) de TINT@AnNP examinada por EDS
em diferentes partes da amostra, como mostrado no diagrama SEM. ............c............ 100

Figura 3.4 — Imagens de microscopia eletronica de transmissdo de alta resolucdo dos
nanotubos de titanato decorados com nanoparticulas de anatase, mostrando (a) o didmetro
interno e externo dos nanotubos de titanato; a parte interna mostra os octaedros de TiOs,
organizados em zigue-zague, formando as paredes dos nanotubos de titanato. (b)
nanotubos de titanato decorados com nanoparticulas de anatase; (c) distancia interlamelar
dos nanotubos; e (d) e (e) planos cristalinos com espagamentos d correspondentes das
nanoparticulas de anatase decorando os nanotubos; as inser¢oes em (d) e (¢) mostram
padrdes de difracdo de elétrons de area selecionada mostrando um ponto brilhante, bem
como circulos concéntricos correspondentes a esses planos. (f) Distribuicdo do diametro
das nanoparticulas de anatase, mostrando um didmetro médio de particula de 3,3 nm.

Figura 3.5 — Espectros de reflectancia difusa na regido do ultravioleta e visiveis para os
nanotubos titanato decorados com nanoparticulas de anatase (TINT@AnNP) e de TiO»
(anatase) e hand gap obtidos pelo método Kubelka-Munk (inser¢ao). ..........cccueene.e. 104

Figura 3.6 - (a) Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X de TINT@AnNP;
(b) espectros de Ols deconvoluidos €m SUDPICOS. ....cccvvvveieeirieeiiiiiiee e e 105

Figura 3.7 — Dois mecanismos possiveis para a formagdo de nanotubos de titanato
decorados com nanoparticulas de anatase (TiNT@AnNP) por sintese hidrotérmica
assistida por micro-ondas [A figura foi criada com base na observacdo da referéncia (KIM
€1 ALy 2007) ] ettt e 107

Figura 3.8 — Degradacdo fotocatalitica do azul de remazol R em fungdo do tempo de
irradiacdo sob luz UV-visivel para o precursor da anatase ¢ os nanotubos de titanato
decorados com as nanoparticulas de anatase; inser¢do mostrando as constantes de
velocidade do experimento de degradagdo, considerando a via cinética de pseudo-
primeira ordem de Langmuir-Hinshelwood. ............cccccoviiiiiiiiiiiiceeee 109

Figura 4.1 —(a) DRX das amostras NaTiNT, HTiNT e AuHTINT (b) espectros Raman
das amostras NaTiNT, HTINT € AuHTINT ..........cooooiiiiiiiiiiiiiiceee e 132



Figura 4.2 — (a) Imagens TEM dos HTiNT. (b) imagem TEM dos HTiNT mostrando a

distancias interlamelar, (c) didmetro externo e (d) didmetro interno para HTiNT....... 133
Figura 4.3 —(a, b, d) Imagens TEM de AuHTIiNT, (c) distribui¢do do didmetro médio
das AuNP e (e) espectroscopia de raios X de energia diSpersiva. ..........ccecevverreveennnen. 134

Figura 4.4 — Espectros XPS de alta resolugdo de (a) Ti 2p, (b) O Is para as amostras
NaTiNT, HTiNT e AuHTiNT e (c) sinais Au 4fpara a amostra AuHTiNT................ 136

Figura 4.5 — Espectros XPS de alta resolug¢do de sinais O /s de (a) de NaTiNT (b)
HTINT € (€) AUHTINT . .ottt et 136

Figura 4.6 — Curvas de Kubelka-Munk versus energia dos fotons (Ephot = hv) de (a)
HTINT € (b) AUHTINT, ..ottt ettt 138

Figura 4.7 —Produgdo de H; a partir de glicerol versus tempo de exposicao a luz visivel
a 1,0% em peso de HTiNT (pontos azuis) ¢ AuHTINT (pontos vermelhos). .............. 139

Figura 4.8 —Evolugdo de H; utilizando o fotocatalisador AuHTiINT durante cinco ciclos
SUCESSIVOS. . vuveartetiecure et ette et eeste e et e st e ettt e et e st e st e et esa ettt eas e enbeeebeeeaee eateeeuee eanennes 141

Figura 5.1 — Padrdes de difracdo de raios X de nanotubos de titanato de sddio como
sintetizados e de nanotubos de titanato amino-funcionalizados..............cccecveerveveennee. 162

Figura 5.2 —Imagens de microscopia eletronica de transmissao de alta resolugdo dos (a)
nanotubos de titanato de sodio sintetizados mostrando o didmetro interno e externo (b)
nanotubos de titanato amino-funcionalizados, (c) o didmetro interno e externo dos
nanotubos de titanato amino-funcionalizados (d) nanotubos de titanato amino-
funcionalizados mostrando a SECAO aDEIta. ...........cceevviiiiireeieiiiieiiiiee e 163

Figura 5.3 — Mecanismo de silanizagdo por condensacdo direta, a funcionalizacdo
ocorre a partir da formacdo de ligacdo covalente de moléculas de 3-
aminopropiltrimetoxissilano na superficie dos nanotubos de titanato......................... 164

Figura 5.4 — Os espectros Raman de NaTiNT e NaTiNT-NH» exibem caracteristicas
vibracionais tipicas de nanotubos de titanato e em NaTiNT-NH,, mostram varias bandas
na faixa espectral de 1000-3500 cm™!, que sdo caracteristicas para vibragdes de grupos
aminosilanos ligados na superficie dos nanotubos de titanato; inser¢do mostrando o zoom
dos espectros na regidio de 1000-3500 cm™ para facilitar a visualizagio das bandas
relacionadas com 3-aminopropiltrimetoxissilano. ..........ccceevvveriieiniieinie e, 166

Figura 5.5—Espectros FTIR de NaTiNT, NaTiNT-NH; e ap6s adsor¢dao (NaTiNT-NH»
+ RB adsorvido), (a) nos espectros de NaTiNT-NH, e NaTiNT-NH> + RB adsorvido
mostram bandas de molécula de APTMS que ndo estrdo presente em NaTiNT, os
espectros mostram uma banda a 893 cm™ para ligagdes Ti-O (non-bridging oxygen
bonds), a amostra de NaTiNT-NH, + RB adsorvida, apresentou alongamento na banda
proximo a 3500 cm™ relacionado aos grupos amina responsaveis pela interagio com o
corante. (b) deconvolugdo na faixa de 860-940 cm’', que mostra ligagio quimica
covalente de 3-aminopropiltrimetoxisilano a superficie dos nanotubos de titanato de Ti-
O =S et ettt ettt eaee e 169



Figura 5.6 — As curvas TGA de NaTiNT e NaTiNT-NH> revelaram uma maior perda
de massa de NaTiNT-NH> em relacdo aos NaTiNT. ........ccoooiviiiiiiiieiiiicicieieee e 170

Figura 5.7 — XPS de (a) NaTiNT, com sinais atribuidos aos elétrons Ti 2p, O Is e Na
1s, NaTiNT-NH,, além desses sinais, a presenga de sinais atribuidos aos elétrons N /s e
Si 2p e NaTiNT-NH; + RB adsorvido que mostrou a presenca de sinais atribuidos aos
elétrons S 2p do corante RB. (b) NaTiNT, mostra a linha espectral tipica de dupleto de Ti
2p para nanotubos de titanato, NaTiNT-NH; e NaTiNT-NH; + RB adsorvido, observa-se
uma mudanca em diregdo a valores mais altos de energia de ligagdo, sugerindo a formagao
de Ti-O-Si e (¢) N Is da amostra NaTiNT-NH> exibiram dois picos em 399,1 ¢ 401,0 eV,
que foram atribuidos a -NHz e -NH3", respectivamente. .............cccceoevveeereeeveeereecnennnn. 171

Figura 5.8 — Grafico com os pontos de carga zero de NaTiNT e NaTiNT-NHoa. ...... 172

Figura 5.9 - O efeito do pH na adsor¢ao de RB com o adsorvente NaTiNT-NH; mostra
que a maior capacidade de adsor¢do do corante RB usando a matriz NaTiNT-NH, esta na
faixa de PH 4,0 @ 9,0, .eviiiieie e et ae s 174

Figura 5.10 — Esquema do processo de adsor¢cdo de RB em NaTiTN-NH», no qual
mostra que a matriz adsorvente com carga positiva retém o corante anidnico com carga
negativa, de modo que o processo de adsor¢do pode ser favorecido por interagdes
CLEETOSTATICAS. ...veeiiiieieiieiie ettt ettt ettt ettt ettt et e et e et eent e s neaeennaees 175

Figura 5.11 — Efeito do tempo de contato na adsor¢do de RB com NaTiNT-NH: e nos
ajustes ndo lineares dos modelos cinéticos, observa-se que o tempo suficiente para o
equilibrio da adsorc¢ao entre o adsorvente e o adsorbato ocorre em torno de 13 h e mostra
o melhor ajuste ndo linear, foram obtidos através dos modelos de pseudo-segunda ordem
e Elovich, que indicam a probabilidade de quimissor¢do ocorrer neste processo de
FTe 110) (o7 10 JOUUUU USROS UUTRRUURTUUURRRRIN 176

Figura 5.12 — Efeito da concentracdo de RB no processo de adsor¢ao em NaTiNT-NH»
e nos ajustes ndo lineares de modelos isotérmicos, os dados revelam que a quantidade
adsorvida de corante diminui com o0 aumento da temperatura. ............ccceeeevervveeeennene.. 178



Lista de tabelas

Tabela 2.1 — TiNT intercalados com 10nS MEtAlICOS........euuvuveeeeeiiieiiiiieeeeeeeeeeeeeeaen 62

Tabela 4.1 — Composic¢ao superficial do fotocatalisador AuHTINT e porcentagem de
concentracao de eSPECIES dE AL ..uviiiiiiriieiiiiiieeciee ettt ettt s 137

Tabela 4.2 — Producdo de H» utilizando o fotocatalisador de AuHTINT durante varios
01163 01T USRI 142

Tabela 5.1 — Os parametros cinéticos modelados para a adsor¢do de RB em NaTiNT-
NH: mostram que, usando o ajuste ndo linear, os maiores valores do coeficiente de
correlagdo (R? >0,9917) foram obtidos a partir de pseudo-segunda-ordem e modelos de
Elovich, que indicam a probabilidade de quimissor¢do ocorrer neste processo de adsor¢ao

Tabela 5.2 — Os parametros do modelo isotérmico para a adsor¢do de RB em NaTiNT-
NH:; mostram que os maiores valores do coeficiente de correlagdo foram obtidos no
modelo de Langmuir, com excec¢do da isotérmica a 35 °C, que os dados experimentais
tiveram melhor ajuste através do modelo de Temkin. ........cccccovvveeiiieiiniiinicinnieennen. 179

Tabela 5.3 —Parametros termodindmicos para adsor¢do de RB em NaTiNT-NH,, mostra
que os valores de entalpia (AH) e entropia (AS) sdo negativos, portanto o processo de
adsorcdo ¢ de natureza exotérmica e que os valores negativos de AG indicam que o
processo de adsorgdo ¢é favoravel e termodinamicamente eSpontaneo. ....................... 180



Lista de abreviaturas

AA: 4cido ascorbico
AnNP: Nanoparticulas de anatase

APTMS: 3-aminopropiltrimetoxissilano

AuHTINT: Nanotubos de titanato protonados decorados com nanoparticulas de ouro

AuNP: Nanoparticulas de ouro

DRX: Difragdo de raios X

EDS: analise elementar por espectroscopia de dispersdo de energia de raios X

FTIR: Espectroscopia de infravermelho com transformada Fourier

HTiNT: Nanotubos de titanato protonado
MET: Microscopia eletronica de transmissao
MEV: Micrografias eletronicas de varredura

NaTiNT: Nanotubos de titanato de Sodio

NaTiNT-NH;: Nanotubos de titanato amino-funcionalizados com 3-

aminopropiltrimetoxissilano

pH: Potencial hidrogenidnico

pHpzc: Ponto de carga zero

RB: Azul de Remazol R (do inglés Remazol Blue)

SAED: Analise difracdo de elétrons de area selecionada
SPR: Ressonancia plasmonica de superficie

STEM: Microscopia eletronica de transmissdo de varredura
TGA: Andlise termogravimétrica

TiNT: Nanotubos de titanato

TINT@AnNP: Nano-heteroestrutura de nanotubos de
nanoparticulas de anatase

XPS: Espectroscopia de fotoelétrons de raios X

AG: Energia livre de Gibbs

AH: Entalpia

AS: Entropia

titanato decorada com



Sumario

Principais trabalhios ........eeeeiieieiiiiirnnnieiinicincsnnraieciossessssnnsiesessssssssssessssssssssssassessssese 11
RESUINO c..cuneeniiiiiiiiiiiieeitininntencsnttnisneiecseestsscsssseecssstanessseesessesssssssssnssssassanessssesee 13
ADSTIACE uucciieeeeeiiisnetriiitttiiniseeenneteeccsntsresssescessssseesesssstsssssssssessssssnesssssesssssssessssnnns 14
LiSta de fIUIAS...cuciieieiiiiisnniieiccissssssnreiisssssesssnsansssossesssssssssssssossssssssasssssssosssssassossssese 15
Lista de tabelas......cciueeeiiiiiiueiiiiiiniininieisentiscsenteecssneenessneecssssestesssssseesssassasesssseeee 19
Lista de aDreviaturas .......cceeeeciiveeriniisnriiiseiinisnneecisnneenesssseeecssseseessssseesssssssessssesee 20
INTRODUQGAO . .....oceeueeeererenrereressesessssesesessesessssesesesessssssessssssssssessesessasessssssesessasens 24
L 2 (S 11 PR 26
CAPITULO 1 ueircnncnncnnncsssiscnssssesssssessssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssess 30
EStrutura da Tese......uiieinvniiciiieeriniieneissssntisissneecsssnesnesssseecesssssesssssssssssssssssesssseses 30
1. INEFOAUGAD «evveverneernenenenesenssensssesssesssssssssssasssssrastssssssasssastassnssssessssesssesssessssssssssssasssss 31
2. Descricao do problema cientifico investigado ........cccceeieieiivrvnnerrericicsscnennrericscsene 31
3. Objetivos deste eStUAO.......cicerervvnnrreiisicsscssnnraresiossesssssassessssossosssssassssssssssssasssssssese 32
3.1 ODJELIVOS GOIAIS ..eeeeverieieiiiiieeeeiiieeeeieteeeeteeeeeetbeesesastaeesesseseesesseeseessssaeaessseneens 32
3.2 ODbjetivos ESPECITICOS ..vvviiiiiiiieiiiiiee ittt ettt ettt e e e e eanne s 32
4. Estrutura da tese ligando os trabalhos cientificos........cccceeevvuueririveneiiisneercsnnnne 33
CAPITULO 2 aeincrnncnnsicsssessessssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssasssesssssssssssass 35
RevisA0 da LIteratura ... eeiccceieiniieriisieiincsnnencsssneenessneeeessseseesssssssesssssesnesssseene 35
Propriedades e quimica da superficie dos nanotubos de titanato ..............cccecu...... 35
RESUINO c..cuueeniiiiiniiiiineeiininneecssntetisnniessnentesssassessssstanessseesessssssessssssnsssssssanessssesee 36
ADSTIACE .ucciieeeieiiisntiiininetiisieeetneteecisntsresssseseesssssessesssstsssssssssessssssnesssssssssssssessssanns 37
1. INEFOAUGAD cevvveerneennenenenesensseesssessscssassssssssssssssrastssssssasssastesssssssessssesssesssesssssssssssssssas 37
2. Poluicio ambiental € energia renOVAVeEl .........ccicivervrnerieicssosssnnnnserissssscssssassossssese 39
R 1 1 11T T 1 U P 40
4. Polimorfos do TiOz.....ccccveuerirsvrerisssnrinssueiisisnnencsssneenesssseeecsssesnesssssssesssssssesssseene 42
5. Nanomateriais derivados de TiOz.....cceueeeriisveerisisnrenisniricssnnencsssenecsssneencsannenee 45
6. Nanotubos de titanato ........ccceeeeervveeiiiinneiisssnnnisssnrinsssneeeesssnesessssesnesssssssnesssseeee 47
0. 1. SIIEESES ..ottt et et s 50
6.1.1 Sinteses de nanotubos de titanato..........................ccoeevuvvevieeeneeeiiieineeeneennns 51

6. 2. Estrutura e Morfologia...................cccooeiiiiiiiiiii e 53
6. 3. Reag@o de transicdo de fase de titdnia para o titanato ou vice-versa.................. 54

6. 4. Heteroestrutura titanato-anatase .........euuuueeeeeereeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseaeenens 57



6. 5. Reagdo de trOCa I0MUCA .....vvveeeeeeeeeiiieeeeee e et e e e e e e e e ee e e e e e eeaenee s 59
6. 6. Cations intercalados em nanotubos de titanato ............ccceeeeeeeeieiireeeeeeee e, 61
6. 7. Funcionalizacdo com metal/0xido metaliCO............coevevvveeeeiieeiiiiiieeeeeee e, 63

6. 8. Formagdo e caracterizagdo das nanoparticulas de ouro na superficie dos
NANOTUDOS A€ TIEANALO .. .eeeviiieeiiieieiiiiescetiiee e et te e etae e st te e s eeteaee e enbe e e eesaeaesnsaneens 69

6. 9. Caracterizacdo plasmonica de nanoparticulas suportadas e principais
caracteristicas dos aglomeradoS..........eeeecveiieeeiiiiieiiiie e 71

6. 10 Reacdo de Funcionalizacdo covalente com silanois em nanotubos de titanato.. 72

6. 11 Funcionaliza¢do covalente de silanois em nanotubos de titanato ..................... 75
7. Consideracdes finais € PersPectivas ......eceeiceieiisernneieiissessssnsescissssssssssesssssssssssssens 77
ReEfEIENCIAS «.ceeuvriirinriirrriistticisiiiseeinet et esanesssssssstessssassssssssssssssesssses sesssssssssssssasase 79
CAPITULO 3 .ourcncnncnnncnnsanessesesssssesssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssess 89
Sintese em uma tinica etapa de nanotubos de titanato decorado com nanoparticulas
de anatase utilizando o método hidrotérmico assistida por micro-ondas................ 89
1. INEFOAUGAD «evvveerneernenenenesenssensssesssessassssssssssssssrassssssssasssastessnssssessssesssesssssssssssssssssssoss 92
2. Parte eXperimental........ueiieieeicsiensnrerisisisssssnraresiossessssssssssssssssssssssasssssssosssssasssssssese 95

2.1 Sintese das nanoheteroestruturas................ccoooiiiiiiiieiiiiiie e 95

2.2 CATACLETIZACAD ..........vvveviiiiiiiiiiiiiiiee et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e ee e 95

2.3 Teste de atividade fotocatalitica...................coooo i, 96
3. Resultados € diSCUSSA0 ....ueuercrrvererisisnreissnnieiisseneecsssneenesssneeecsssesnesssssseesssassanesssseene 97
4. CONCIUSAQ ..ccoeeuerueeirinnniiiisnneiisssneerisssseresssssstesssssseessssssenssssstesessssssssssssasesssassasesssnes 110
REfEIENCIAS ..ceeureiiirerirnniisniessseinsetiesetestansssttssssesssssssssstesssnsssssssssssssssssssssssssssssssnes 111
CAPITULOQ 4 ourcninncnncnnscssessesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasses 115
Producio de hidrogénio a partir de solucio aquosa de glicerol utilizando nanotubos
de titanato decorados com nanoparticulas de Au como fotocatalisadores............ 115
RESUIMO c..couueeeiiiiiniiiiiniitiiinnticiinettisneiecseeenesssssstesssntanesssstesessssssssssssnessssssanesnsnes 116
ADSTFACE .ucciiieniiiiintireiittrieniteensetteccssnteressseseesssnessessestsssssssesesssssanessssessssssasesnnns 117
1. INEFOAUGAD cevureerneeenneeneensenesesessessosessessssssssesssssssssssssssssssssssssssssssassssasssasssssssessssssses 121
2. Parte eXperimental........eeiceiecicnscssserarieionsessnranesssssesssssssessssssssossssessssssssssssssasssssns 125

2.1 MATETHALS ......ooiiiiiiie ettt et 125

2.2 Preparacio de Nanotubos de titanato..................ccoeeeeivieiiiinniniiieniee e, 125

2.3 Sintese das nanoparticulas da Au suportadas em nanotubos de titanate.... 125
2.4 CATACLETIZAGCOES............uvvveiiieiiiiiiiiiiieieieeee et ee e reeee e e e eeeeeeeeeeeaeeaaeeeeaeeaaaenaens 126

2.5 FOtOCALALISE ..o ettt e e e 127



3. ReSUItados € dISCUSSAD c..ceeeeereceeranveeeeeeeersereeesssesseessescesssssscssssssscssssssssassssssssssassssse 130

4. CONCIUSAQ ..coeeuerneeirinnniinisnneicsssseerisssseiesssssstesssssseesssssanessstesessssssssssssasessssssasssssnes 143
ReEfErENCIAS «.cceuuriiireiirrriisticiseinsttiesetestaissstisssstessssssessstesssessssssssssssssssassssassssssssnes 143
CAPITULOQ 5 ourenninncnncnsscsssessesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 150
Nanotubos de titanato amino-funcionalizados para a remocao altamente eficiente de
corante anionico a partir de SOIUCAO AQUOSA ... .ceeiererereessrnisiosernsecsssnsarosssasssossonss 150
RESUINO c..couuneeiiiiitiiiiiiitininnticsnetrisneiecssestescsssstesssntanesssstesessssssssssssesssssssanesssnes 151
B 113 T RN 152
1. INEFOAUGAD «evvreerreeerneeseensenesesessessesessessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssasssasssssssssssessees 153
2. Materiais € MELOAOS ...ccccveuerirrvererisesnrensiuniisissneecsssneenessseeeesssssnesssssssessssssanesssses 154
2.1 MATETHALS «.....ooiiiiiiii ittt et 154
2.2 Preparacio dos nanotubos de titanato..................ccceciiiiiiiniiiiiien e, 155
2.3 Modificacdo da superficie dos nanotubos de titanato................................... 155
2.4 Ponto de carga zero (PHPZC) ......ccevvveiieiiiiiieee e 155
2.5 Experimentos de adSOrGa0................ovvveiriiiiiiiiiiieeieneieiiiieeeeee e einereeeae e eeeneees 156
2.5.1 Modelos isotérmicos e parametros termodinamicos.............................. 157

2.6 CATACLETIiZAGCAD ...........vvuvivieiiiiiiiiiiieeieeeeeeee ettt e e e e e e e e e e ee e e e e e e e aaeeeaaaeaaeas 159
3. Resultado € diSCUSSAD cceccuueeercrrvneerisesnerenssnnnisisnnneessssnneresssneeccsssesnesssssssessssssancsssnes 160
3.1. Caracterizacio dos nanomateriais...................ccccccceii 160
3.2 Comportamento de adsor¢io de RB em NaTiNT-NHz ............c.cooooienne. 173
4. CONCIUSAQ ..coeeuereeririnnniieisnneicsssneetisssseiessssnstesssssstesssssearsssstesessssssssssssasessssssasesssnes 180
ReEfErENCIAS ..cceuvviiiieiirrriisticistinsetieneteseainssttssstsssssssessstesssnssssssessssssssssssssasssssssssnes 182
L OF: ) 1) 111 (1 3N 186
Conclusdes, impactos na sociedade e consideracdes finais .........cceervrecvenreriercssnens 186
1. CONCIUSTES c.uueeeereennirecsinneniisseneecissneencssssesecssssenesssssseessssssasssssssssessssssessssssssssssssases 187
2. Impactos na sociedade e consideracgdes finais ........ccceeeeereercssceneenricscsscscnnnenessons 190

AANIEXOS..eeeeereeeieieeieneerectantentestersereeressenssasssssessssssesssnsssssresssnsesserassassenssnnsnssensssssesserassansansenns 191



INTRODUCAO

Nas tultimas décadas, a tecnologia tem permitido a sintese e manipulagdo de
materiais na escala nanométrica, resultando em um crescimento exponencial das
atividades de investigagdo dedicadas a nanociéncia e nanotecnologia (WHITESIDES,
2005). A ciéncia e tecnologia em nanoescala tem ocupado um importante espago na
divulgacdo cientifica e tecnologica, e tem recebido muita atengdo por parte de governos,
orgdos de fomento de pesquisa, empresas de grande e pequeno porte, pela perspectiva de
grandes avangos que permitam melhorar a qualidade de vida e ajudar a preservar o meio

ambiente (ANDREWS; NANN; LIPSON, 2019).

A nanociéncia € uma area emergente na qual o tamanho ¢ a estrutura dos materiais,
sdo controlados em escala nanométrica (10 m). O grande interesse de se trabalhar na
escala nanométrica esta no fato dela representar um estagio intermedidrio entre &tomos e
moléculas e a fisica do estado s6lido, que tem sua teoria baseada no bulk. Os materiais
bulk possuem propriedades fisicas constantes, independentemente do seu tamanho. Mas
no nivel da nanoescala, propriedades dependentes do tamanho, tais como confinamento
quantico em semicondutores, ressonancia plasmoénica de superficie em particulas
metalicas e superparamagnetismo em materiais magnéticos sdo observadas. As
propriedades dos materiais nanocristalinos mudam devido ao seu pequeno tamanho de

grdo, a grande porcentagem de atomos em seus limites de grdos e a interagdo entre graos.

Os nanomateriais tém propriedades fisicas e quimicas especiais, como o efeito de
tamanho pequeno, o efeito de superficie, o efeito de tamanho quantico e o efeito de
tunelamento do macroquantico (MAZZOLA, 2003). Isso tem estimulado a busca por

métodos de controle de tamanho, forma, estrutura cristalina e propriedades de superficie
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dos nanomateriais, a fim de adequa-los para uma determinada aplicacio (BAVYKIN;

FRIEDRICH; WALSH, 2006).

Estruturas nanométricas baseadas em carbono (fulerenos, nanotubos de carbono ¢
grafeno) ja sdo bastante conhecidas e estdo entre as mais estudadas no meio cientifico. A
descoberta dos nanotubos de carbono incentivou pesquisadores a ampliar seus
conhecimentos na sintese e caracterizagdo dos materiais unidimensionais (IIJIMA, 1991)
As sinteses de nanoestruturas baseadas em TiO», particularmente os titanatos, atraiu
grande atengdo da comunidade cientifica. Dentre eles os nanotubos de titanato (TiNT)
sintetizados pela primeira vez por Kasuga et al. (KASUGA et al., 1998), apresentam uma
elevada érea superficial especifica, facilidade de troca idnica e grupos hidroxilas ((OH)
na superficie, chamaram a ateng@o de muitos pesquisadores que vislumbravam aplicagdes
como fotocatalise (KIM et al., 2012), baterias de litio (BAVYKIN; WALSH, 2009),
adsorcdo (SHARAF EL-DEEN; AMMAR; JAMIL, 2016; YANG et al., 2013), producéo
de hidrogénio (YEH et al., 2014), biomédicas (RONAVARI et al., 2016), entre outros.
Entretanto, varias abordagens tém sido tentadas para potencializar as propriedades dos

nanotubos de titanato a fim de melhorar seu despenho frente aplicagdes especificas.

Os TiNT possuem propriedade de troca idnica, ¢ podem ser modificados por
reagdes de troca idnica, que ¢ considerada uma tecnologia de grande importancia em
muitas aplica¢cGes ambientais e industriais, também pode ser usada na deposigdo de
nanoparticulas de diferentes naturezas dispersas na superficie dos TiNT (ALBY e al,
2018; MARQUES et al., 2015). Os nanotubos podem ser modificados por anions nao-
metalicos (DONG et al, 2012; RODRIGUES; FERREIRA; ALVES, 2010), 6xidos
metalicos (CHANG et al., 2016; MARQUES et al., 2015; VIANA et al., 2009), metais
nobres (JIANG; GAO; CHEN, 2008; YANG et al, 2016) e metais de transi¢do

(FERREIRA et al., 2013; MARQUES et al., 2017). Além disso, a quimica versatil da
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superficie de nanotubos de titanato com hidroxilas ((OH) presentes permitem a
funcionalizag@o covalente com grupos organicos, que podem entdo servir como agentes
ligantes para reagdes quimicas subsequentes (LIU et al., 2013; PLODINEC et al., 2014),
com o objetivo de ajustar a superficie de TiNT convertendo grupos "OH iniciais em
grupos aminas, acidos carboxilicos ou fungdes de tiol. Essas modificagdes ndo s6 podem
aumentar a reatividade em relagdo a moléculas de interesse, mas também aumentar as
interagdes eletrostaticas através de amonio (cargas positivas) ou carboxilas (cargas

negativas) (BOUDON et al., 2014).

As modifica¢des nos métodos de sintese, controle de tamanho, forma, estrutura
cristalina, ions intersticiais e propriedades de superficie dos nanomateriais de titanato tem
a finalidade de adequa-los para uma determinada aplicagdo (BAVYKIN; FRIEDRICH;
WALSH, 2006; KUKOVECZ et al., 2016). Tendo sido desenvolvidas distintas técnicas
de sintese ¢ modificacdes dos TiNT, assim sdo investigadas novas propriedades e

possibilidades de aplicagdo para esses materiais.

Nesse contexto, essa tese fez uma avaliagdo critica e comparativa das
propriedades, da versatil quimica de superficie e dos métodos de modificagdo de
superficie dos nanotubos de titanato. Foi investigado a sintese em uma unica etapa de
nanotubos de titanato decorado com nanoparticulas de anatase para aplicacdo em
fotocatalise. Os nanotubos de titanato foram modificadas com nanoparticulas de ouro para
aplicagdo na producdo de hidrogénio e com moléculas orgénicas para aplicagdo na
adsorcdo de corantes anidnicos. Esperamos que o presente trabalho possa trazer nova
contribuigdo cientifica sobre o tema, que as modifica¢cdes realizadas na estrutura e¢ na
superficie dos TiNT possibilita novas aplicagdes ¢ afete positivamente a tecnologia

corrente, com o intuito de provocar sua disseminagdo na comunidade académica.

26



Referéncias

ALBY, D.; CHARNAY, C.; HERAN, M.; PRELOT, B.; ZAJAC, J. Recent
developments in nanostructured inorganic materials for sorption of cesium and strontium:
synthesis and shaping, sorption capacity, mechanisms, and selectivity—a review. Journal
of hazardous materials, v. 344, p. 511-530, 2018.

ANDREWS, D.; NANN, T.; LIPSON, R. H. Comprehensive Nanoscience and
Nanotechnology. [s.l.] Academic Press, 2019.

BAVYKIN, D. V.; WALSH, F. C. Elongated titanate nanostructures and their
applications. European Journal of Inorganic Chemistry, n. 8, p. 977-997, 2009.

BAVYKIN, D. V; FRIEDRICH, J. M.; WALSH, F. C. Protonated titanates and TiO;
nanostructured materials: synthesis, properties, and applications. Advanced Materials, v.
18, n. 21, p. 2807-2824, 2006.

BOUDON, J.; PAPA, A.; PARIS, J.; MILLOT, N. Titanate nanotubes as a versatile
platform for nanomedicine. Nanomedicine, p. 403428, 2014.

CHANG, K. L.; SUN, Q.; PENG, Y. P.; LAL S. W.; SUNG, M.; HUANG, C. Y.; KUO,
H. W.; SUN, J.; LIN, Y. C. Cuz0 loaded titanate nanotube arrays for simultancously
photoelectrochemical ibuprofen oxidation and hydrogen generation. Chemosphere, v.
150, p. 605-614, 2016.

DONG, P.; WANG, Y.; LIU, B.; GUO, L.; HUANG, Y.; YIN, S. Photocatalytic Activity
of (B, N)-Codoped Titanate Nanotubes. Journal of the American Ceramic Society, v. 95,
n. 1, p. 82-84, 2012.

FERREIRA, V. C.; NUNES, M. R.; SILVESTRE, A. J.; MONTEIRO, O. C. Synthesis
and properties of Co-doped titanate nanotubes and their optical sensitization with
methylene blue. Materials Chemistry and Physics, v. 142, n. 1, p. 355-362, 2013.

IIJIMA, S. Helical microtubules of graphitic carbon. nature, v. 354, n. 6348, p. 56, 1991.

JIANG, J.; GAO, Q.; CHEN, Z. Gold nanocatalysts supported on protonic titanate
nanotubes and titania nanocrystals. Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, v. 280,
n. 1-2, p. 233-239, 2008.

KASUGA, T.; HIRAMATSU, M.; HOSON, A.; SEKINO, T. Formation of Titanium
Oxide Nanotube. v. 7463, n. 5, p. 3160-3163, 1998.

KIM, S.; KIM, M.; HWANG, S. H.; LIM, S. K. Enhancement of photocatalytic activity
of titania-titanate nanotubes by surface modification. Applied Catalysis B:
Environmental, v. 123—-124, p. 391-397, 2012.

KUKOVECZ, A.; KORDAS, K.; KISS, J.; KONYA, Z. Atomic scale characterization
27



and surface chemistry of metal modified titanate nanotubes and nanowires. Surface
Science Reports, v. 71, n. 3, p. 473-546, 2016.

LIU, Y.; LI, Y.; LI, X. M.; HE, T. Kinetics of (3-aminopropyl)triethoxylsilane (aptes)
silanization of superparamagnetic iron oxide nanoparticles. Langmuir, v. 29, n. 49, p.
15275-15282, 2013.

MARQUES, T. M. F.; LUZ-LIMA, C.; SACILLOTI, M.; FUJIISAWA, K.; PEREA-
LOPEZ, N.; TERRONES, M.; SILVA, E. N.; FERREIRA, O. P.; VIANA, B. C.
Photoluminescence Enhancement of Titanate Nanotubes by Insertion of Rare Earth Ions
in Their Interlayer Spaces. Journal of Nanomaterials, v. 2017, 2017.

MARQUES, T. M.; FERREIRA, O.; COSTA, J. DA; FUJISAWA, K.; TERRONES, M.;
CRUZ VIANA, B. Study of the growth of CeO2 nanoparticles onto titanate nanotubes, 1
set. 2015.

MAZZOLA, L. Commercializing nanotechnology. Nature biotechnology, v. 21, n. 10, p.
1137, 2003.

PLODINEC, M.; GAJOVIC, A.; IVEKOVIC, D.; TOMASIC, N.; ZIMMERMANN, B ;
MACAN, J.; HARAMINA, T.; SU, D. S.; WILLINGER, M. Study of thermal stability
of (3-aminopropyl)trimethoxy silane-grafted titanate nanotubes for application as
nanofillers in polymers. Nanotechnology, v. 25, n. 43, 2014.

RODRIGUES, C. M.; FERREIRA, O. P.; ALVES, O. L. Interaction of sodium titanate
nanotubes with organic acids and base: Chemical, structural and morphological
stabilities. Journal of the Brazilian Chemical Society, v. 21, n. 7, p. 1341-1348, 2010.

RONAVARI, A.; KOVACS, D.; VAGVOLGYI, C.; KONYA, Z.; KIRICSI, M,;
PFEIFFER, I. Ion exchange defines the biological activity of titanate nanotubes. Journal
of Basic Microbiology, v. 56, n. 5, p. 557-565, 2016.

SHARAF EL-DEEN, S. E. A.; AMMAR, N. S.; JAMIL, T. S. Adsorption behavior of
Co(II) and Ni(II) from aqueous solutions onto titanate nanotubes. Fullerenes, Nanotubes
and Carbon Nanostructures, v. 24, n. 7, p. 455466, 2016.

VIANA, B. C.; FERREIRA, O. P.; SOUZA FILHO, A. G.; RODRIGUES, C. M.;
MORAES, S. G.; MENDES FILHO, J.; ALVES, O. L. Decorating titanate nanotubes
with CeO; nanoparticles. The Journal of Physical Chemistry C, v. 113, n. 47, p. 20234~
20239, 2009.

WHITESIDES, G. M. Nanoscience, nanotechnology, and chemistry. Small, v. 1, n. 2, p.
172-179, 2005.

YANG, B.; HE, D.; WANG, W.; ZHUO, Z.; WANG, Y. Gold-plasmon enhanced
photocatalytic performance of anatase titania nanotubes under visible-light irradiation.
Materials Research Bulletin, v. 74, p. 278-283, 2016.

28



YANG, D.; LIU, H.; ZHENG, Z.; SARINA, S.; ZHU, H. Titanate-based adsorbents for
radioactive ions entrapment from water. Nanoscale, v. 5, n. 6, p. 2232-2242, 2013.

YEH, H. M.; LO, S. L.; CHEN, M. J.; CHEN, H. Y. Hydrogen production from formic
acid solution by modified TiO 2and titanate nanotubes in a two-step system under visible
light irradiation. Water Science and Technology, v. 69, n. 8, p. 1676-1681, 2014.

29



CAPITULO 1

Estrutura da Tese



1. Introducao

Esta tese, “Funcionaliza¢do de nanotubos de titanato para aplica¢cdes ambientais”
investiga a sintese, caracterizagdo ¢ funcionalizagdo de nanotubos de titanato para
aplicagdes em fotocatalise, producdo de hidrogénio e adsor¢do. Este capitulo detalha o
problema cientifico considerado o objetivo de estudo, além de fazer ligagdes entre os
trabalhos de pesquisa publicados pelo autor durante o curso do estudo, a fim de colocar

os capitulos subsequentes, ¢ a tese como um todo dentro do contexto apropriado.

2. Descricao do problema cientifico investigado

Os Nanotubos de titanato sintetizados por reag@o hidrotérmica alcalina exibem um
forte potencial para uma variedade de aplicacdes devido a sua morfologia tinica e as suas
capacidades inerentes de troca i6nica e funcionaliza¢do. No entanto, para maximizar seu
potencial é de suma importancia o estudo da (i) sintese de nanotubos de titanato-anatase
utilizando o método hidrotérmico alcalino assistido por micro-ondas, partindo do p6 de
anatase puro afim aumentar a eficiéncia nas reag¢des de fotodegradacéo. (ii) decoragdo de
nanotubos de titanato com nanoparticulas de ouro, a fim de aumentar a eficiéncia nas
reacdes fotocataliticas em geral e na producdo fotocatalitica de Hz, em particular e (iii)
funcionalizagdo com moléculas organicas para serem utilizados como adsorventes de

corantes anidnicos em meio aquoso.

Desde sua descoberta, nanotubos de titanato vem sendo modificados para
aumentar seu potencial nas aplicacdes de fotocatdlise e adsor¢do entre outras, sem uma
elucidacdo abrangente dessas modificagdes e das propriedades nos nanotubos de titanato
modificados, seu potencial nas aplicagdes ndo serdo totalmente alcangado. Este estudo
examinou a sintese de nanotubos de titanato-anatase, investigou a decoragdo de nanotubos

de titanato com nanoparticulas de ouro e a funcionaliza¢cdo dos nanotubos de titanato com
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3-aminopropiltrimetoxisilano, focando principalmente para aplicagdes em fotocatalise,
producdo de hidrogénio e adsorc¢do, respectivamente. Estas investigagcdes foram
concebidas e realizadas de modo a colabora com a caracteriza¢do das nanoestruturas, e
também para fornecer novas percepc¢des e compreensdo das modificagdes nos nanotubos

de titanato, nas suas propriedades e nas aplicagdes.

3. Objetivo deste estudo

3.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste estudo foi sintetizar nanotubos de titanato decorados com
nanoparticulas de anatase, funcionalizar nanotubos de titanato com nanoparticulas de
ouro e com grupo amina para aplicagdes em fotocatalise, na produgdo de hidrogénio ¢ na

adsorcdo de corantes anidnicos, respectivamente.

3.2 Objetivos Especificos
(a) Realizar experimentos de sintese pelo método hidrotérmico alcalino assistido por
micro-ondas, proceder troca ionica em meio acido de modo a se obter amostras de

nanotubos de titanato protonados;

(b) Executar testes fotocataliticos de degradacdo do corante azul de remazol R com as
nanoheteroestruturas de titanato a fim de avaliar o desempenho do fotocatalisador

nanoheteroestruturado comparando com o precursor comercial de anatase (TiO»).

(c) Realizar experimentos de geragdo de hidrogénio fotoassistida utilizando solucdo de
glicerol como agente de sacrificio, sob uma condi¢do solar e fazer testes de reutilizacao

do fotocatalisador;

(d) Funcionalizar nanotubos de titanato de s6dio com 3-aminoproiltrimetoxisilano em

diclorometano afim de obter nanotubos de titanato amino-funcionalizados;
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(e) Utilizar os nanotubos de titanato amino-funcionalizados na remog¢do do corante
aniénico azul de remazol R e avaliar os pardmetros (pH, tempo, concentragdo e

temperatura) que influenciam no processo de adsorcao.

4. Estrutura da tese ligando os trabalhos cientificos
O fluxograma a seguir, Figura 1.1, indica a estrutura da tese e disposi¢do dos
capitulos, ilustrando a relagdo entre os objetivos, resultados e aplicagdes relatados nos

capitulos seguintes (artigos publicados e submetidos).
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Figura 1.1 — Fluxograma indicando a disposi¢ao dos capitulos.

Capitulo 1 — Estrutura da tese

Este capitulo detalha o problema cientifico considerado, objetivos e metas do estudo, e as ligagdes entre os
trabalhos de pesquisa publicados pelo autor durante o curso do estudo.

v

Capitulo 2 — Revisao da literatura

A revisdo da literatura investiga os nanotubos de titanato-anatase, a funcionalizagdo de nanotubos de titanato
com nanoparticulas metalicas e a funcionalizagdo com moléculas organicas.

A 4

Capitulo 3 - Sintese em uma unica etapa de nanotubos de titanato decorado com
nanoparticulas de anatase utilizando uma reacao hidrotérmica assistida por micro-ondas
Estudo preliminar de sintese em uma unica etapa de nanoestruturas de titanato-anatase realizada pela primeira

vez utilizando um método hidrotérmico alcalino assistido por micro-ondas partindo de p6 de anatase puro.

Publicado: Journal of
Nanomaterials

A 4

titanato decorados com nanoparticulas de Au como fotocatalisadores
Investigagao da funcionalizacao de nanotubos de titanatos com nanoparticulas de ouro usado como
fotocatalisador para a producao de hidrogénio a partir de uma solugao de glicerol.

Aceito: Anais da academia
brasileira de ciéncias (online)

\ 4

Capitulo 5 — Nanotubos de titanato amino-funcionalizados para remocao altamente

eficiente de corante anidnico a partir de solucio aquosa
Estudo da funcionalizagdo de nanotubos de titanato com 3-aminopropiltrimetoxisilano para a adsor¢ao do
corante anionico azul de remazol R.

Submetido: Applied Surface
Science

Capitulo 6 — Impactos na sociedade, consideracées finais e conclusao

[ Capitulo 4 — Produciio de hidrogénio a partir de glicerol aquoso utilizando nanotubos de

Fonte: Arquivo pessoal.
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CAPITULO 2

Revisao da literatura

Quimica de superficie e funcionalizacio de nanotubos

de titanato



Resumo

Os titanatos podem ser sintetizados como nanoestruturas em uma grande variedade de
cristalinidade, morfologia, tamanho, teor de metais e quimica da superficie. Nanotubos
de titanato (cilindros de extremidade aberta, medindo centenas de nandmetros de
comprimento e ~15 nm de didmetro externo) sdo os representantes mais difundidos dos
titanatos. Esta revisdo cobre as propriedades dos nanotubos de titanato do ponto de vista
da nanociéncia de superficie. Os métodos de formacdo de heteroestrutura de titanato-
anatase, modifica¢do da superficie, incluindo funcionalizagdo covalente, troca de ions ¢
carga de metal, sdo abordados. Os resultados de espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e espectroscopia de fotoelétrons

excitados por raios X (XPS) e a morfologia sdo discutidos.

Palavras-chave: Nanotubos de titanato; Heteroestrutura; Funcionaliza¢do; Quimica de

superficie.



Abstract

Titanates can be synthesized as nanostructures in a wide variety of crystallinity,
morphology, size, metal content and surface chemistry. Titanate nanotubes (open-ended
cylinders measuring hundreds of nanometers in length and 15 nm in outer diameter) are
the most widespread representatives of titanates. This review covers the properties of
titanate nanotubes from a surface nanoscience perspective. Methods of titanate anatase
heterostructure formation, surface modification, including covalent functionalization, ion
exchange and metal charge, are discussed. The results of Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR) and X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) and morphology are

discussed.

Key words: Titanate nanotubes, heterostructure, surface chemistry.



1. Introducao

Nas ultimas décadas, ocorreu um amplo crescimento na area da nanotecnologia.
O conceito de nanotecnologia foi inicialmente introduzido na reunido anual da American
Physical Society em 1959 por Richard P. Feynman, cujo discurso foi intitulado "There ‘s
Plenty of Room at the Bottom" (FEYNMAN, 1960). Nas décadas seguintes a
nanotecnologia progrediu, com grandes avangos ocorrendo em uma variedade de campos

aliados, incluindo fisica, quimica, medicina e engenharia.

O interesse em nanoestruturas de baixa dimensionalidade, especialmente
nanotubos, aumentou significativamente nas ultimas trés décadas (ALBY ef al., 2018).
Os materiais nanoestruturados frequentemente exibem novas propriedades em
comparagdo com o bulk e essas propriedades podem ser adaptadas para aplicacdes
especificas (KLABUNDE et al., 2010). Dentre esses varios nanomateriais os nanotubos
de titanato, em particular, tém recebido grande atengdo por apresentarem propriedades
fisicas e quimicas ajustaveis para importantes aplica¢des na area ambiental, como

fotocatalise, adsor¢ao e produgdo de hidrogénio entre outras (LIU et al., 2014).

Os nanotubos de titanato pode ser usado como excelentes adsorventes para a
remoc¢ao de poluentes inorganicos e organicos, como os ions de metais pesados e corantes,
a partir de aguas residuais (NAM et al., 2014; SHARAF EL-DEEN; AMMAR; JAMIL,
2016), devido a sua distancia intercamadas e elevada area superficial. Os nanotubos de
titanato pode ser usado como permutadores de ions, fotocatalisadores e adsorventes
(KUKOVECZ et al., 2016a). Esta multifungdo caracteristica de nanotubos de titanato lhes

permite ter vantagens na producdo de hidrogénio e no tratamento de dguas residuais.

Os TiNT podem ser modificados afim de melhorar algumas propriedades para

aplicacdes especificas, por exemplo, a atividade fotocatalitica dos nanotubos titanatos ¢

37



baixa, uma vez que a sua estrutura eletronica difere consideravelmente dos nanoparticulas
tais como TiOx (ETACHERI et al., 2015), assim ndo s3o adequados para aplicagdes
cataliticas independentes como, por exemplo, o anatase. Por outro lado, a estrutura dos
TiNT ainda ¢ atraente, a sua elevada area superficial e morfologia tubular incentivaram
estudos cataliticos heterogéneos onde os TiNT serviram de suporte para nanoparticulas,
por exemplo, de Au (EL ROUBY et al., 2017) e Pt (YANG et al., 2014) e outras. O
processo de funcionalizagdo com particulas metalicas pode levar a formag¢do de um
sistema hibrido que consiste em ions do metal intercalados nas paredes dos nanotubos de
titanato e a0 mesmo tempo a formacdo de nanoparticulas decorando as paredes externas

dos nanotubos (BAVYKIN; FRIEDRICH; WALSH, 2006b; WALSH et al., 2006).

Ao mesmo tempo, muitos investigadores t€ém tentado aumentar atividade
fotocatalitica dos TiNT, através da transicdo de fase de nanotubos de titanato e cristais de
anatase utilizando métodos com a calcinagdo (AOUADI et al., 2017; KUO et al., 2007,
LIN et al., 2008), tratamento com H>O> (KHAN; JUNG; YANG, 2006), ou tratamento
hidrotérmico (GUSMAO et al., 2019b; MAO; WONG, 2006; ZHU et al., 2005). Por
conseguinte, se a reacdo de transicdo de fase de titania para o titanato ou vice-versa, pode
ser controlada, o desenvolvimento de estruturas de nanotubos de titanato-titdnia, com

atividades cataliticas eficazes pode ser possivel.

Outra abordagem adequada para modificar os TiNT ¢ a funcionalizacdo com
moléculas orgénicas, um dos métodos mais vulgarmente utilizados ¢ com organossilanos.
As hidroxilas (-OH) presentes na superficie dos titanatos permitem funcionalizagdo
covalente, com tri-alcoxissilanos, por meio de uma ligagdo forte de Ti-O-Si
(EMADZADEH et al., 2015; KUKOVECZ et al., 2016a). A funcionaliza¢do dos TiNT
com tri-alcoxissilanos pode melhorar suas propriedades de adsor¢do tornando-os

excelentes candidatos remediacdo ambiental (NIU et al., 2013), entre outras aplicagdes
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como por exemplo biomédicas (BOUDON et al., 2014), e produgdo de nanocompositos

poliméricos (BRNARDIC et al., 2013; PAPA et al., 2015).

Dentro deste contexto, esta revisdo centrou-se na avaliagdo critica da estrutura de
nanotubos de titanato ¢ da funcionaliza¢do com nanoparticulas de metais e com moléculas
organicas, a quimica de superficie ¢ explorada a seguir: transformacdes de fase,
carregamento de metal, funcionalizagdo covalente, e outros fendmenos relacionados a
superficie sdo revisados. A ultima se¢@o cobre as aplicagdes emergentes de nanotubos de
titanato. Atualmente s3o investigados como suportes cataliticos heterogéneos,

fotocatalisadores, materiais de geracdo/armazenamento de energia ¢ adsorventes.

2. Poluicao ambiental e energia renovavel

Problemas relacionados a poluicdo ambiental (ZHOU et al., 2015) e ao
esgotamento de energia (CHEN et al., 2010) tornaram-se temas centrais em todo o mundo
nas ultimas décadas. A agua, uma das substancias fundamentais para a continuidade da
vida no nosso planeta, é frequentemente contaminada por metais pesados (LOPEZ-
MUNOZ et al., 2016; SHARAF EL-DEEN; AMMAR; JAMIL, 2016; WANG et al.,
2013), agrotoxicos, fertilizantes (GRILLO; ABHILASH; FRACETO, 2016) e por
corantes organicos que dificilmente sdo biodegradaveis (NAM et al., 2014). Além disso,
as emissdes crescentes de gases do efeito estufa, tem como resultado o aquecimento
global e mudanga climatica (VALDES et al, 2012). Embora em escassez, 0s
combustiveis fosseis continuam sendo a principal fonte de energia que impulsiona a
civilizagdo humana. Portanto, devido as preocupagdes energéticas ¢ ambientais, a
producdo e utilizagdo de energias alternativas, limpas e renovaveis, como a energia solar,

tornam-se um dos maiores desafios da atualidade.
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A nanotecnologia tem produzido efeitos positivos na area ambiental,
possibilitando avangos, os quais permitem, a preservagdao do meio ambiente contribuindo
conjuntamente para melhorar a qualidade de vida (ANDREWS; NANN; LIPSON, 2019).
Pode-se citar como beneficios das nanotecnologias: prevengdo da poluigdo ou danos
indiretos a0 meio ambiente; tratamento ou remediacdo da poluigdo; produgdo de energias

limpas e renovaveis; aplicagdes biomédicas e na nanomedicina.

3. Nanociéncia

A nanociéncia ¢ uma area emergente, mas ja esta consolidada, na qual o tamanho
e a estrutura dos materiais, bem como os dispositivos, sdo controlados em escala
nanométrica. As nanoparticulas atuam como uma ponte entre materiais bulk e estruturas
moleculares. Os materiais bulk possuem propriedades fisicas constantes,
independentemente do seu tamanho (ANDREWS; NANN; LIPSON, 2019). Mas no nivel
da nanoescala, propriedades dependentes do tamanho, tais como confinamento quéantico
em semicondutores, ressondncia plasmonica de superficie em particulas metalicas e
superparamagnetismo em materiais magnéticos sdo observadas (KLABUNDE et al.,

2010).

As propriedades dos materiais nanocristalinos mudam devido ao seu pequeno
tamanho de grio ¢ a interacdo entre graos. Os nanomateriais tém propriedades fisicas e
quimicas especiais, como o efeito de tamanho pequeno, o efeito de superficie e o efeito
de tamanho quantico (KLABUNDE et al., 2010). Os nanomateriais estdo se tornando
amplamente utilizados em eletronica, magnetismo, Optica, biomedicina, farmacéutica,
cosméticos, sensores de energia, catalisadores, adsorventes e outros campos

(THEODORE; KUNZ, 2005).

40



A nanociéncia estuda a preparacdo e a caracterizagdo dos s6lidos nanométricos,
buscando um entendimento de suas propriedades com base na composi¢do, arranjo
atdmico (estrutura atonica) e propriedades fisicas e quimicas dos nanomateriais.
Nanomateriais apresentam uma maior area superficial e podem apresentar efeitos
quéanticos relacionados aos seus tamanhos. Tais caracteristicas levam a propriedades
fisicas e quimicas diferentes e/ou intensificadas se comparado aos seus respectivos bulks
(BURDA et al., 2005; KLABUNDE et al., 2010, THEODORE; KUNZ, 2005). Por outro
lado, efeitos quanticos podem aparecer devido a restricdo de movimento dos elétrons ¢
outros (por exemplo, féonons) em uma, duas ou trés dimensdes (ANDREWS; NANN;
LIPSON, 2019; KLABUNDE et al., 2010). O confinamento quantico é o responsavel pela
explicacdo das novas propriedades induzidas pelo tamanho. Tais efeitos alteram, entre
outras, as propriedades eletronicas das nanoparticulas se relacionadas aos seus bulks de
composi¢do quimica semelhante (KLABUNDE et al., 2010; THEODORE; KUNZ,

2005).

Os solidos podem ser classificados quanto a sua restrigdo na dimensionalidade
com o crescimento preferencial em uma, duas ou trés dimensdes com efeito de
confinamento quéntico em suas propriedades (BAVYKIN; WALSH, 2009; KUKOVECZ
et al.,2016a). Tém-se observado que as nanoestruturas unidimensionais feitas de
materiais inorganicos tém propriedades estruturais intrigantes que podem ser exploradas,
possuindo assim um grande potencial de aplicagdo numa vasta area da nanotecnologia

(CHEN; MAO, 2007; TENNE, 2006).

A sintese de nanoestruturas inorganicas passa pela ideia de que compostos
lamelares serdo os precursores da formagdo das nanoestruturas. A partir de estrutura
lamelar, teriamos que cada camada cristalografica (lamela) seria formada em separado
pelo processo de sintese e a existéncia de ligagdes erraticas em suas bordas geraria tensao
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energética suficiente para o fechamento da estrutura originando os nanotubos (TENNE,
2006). Somado ao mecanismo de eliminagdo das ligagdes erraticas, uma lamela poderia
gerar tubos através de um mecanismo no qual as lamelas fossem enroladas similarmente
a um “rocambole”, nanotubos do tipo “scrool” e a posterior formagdo de seus derivados
(nanobastdes e nanofitas) pelo crescimento e coalescéncia dos nanotubos (KUKOVECZ
et al., 2016a; VIANA et al., 2009, 2011b). Assim, as forgas fracas interlamelares ¢ as
fortes ligacdes covalentes intralamelares seriam as condigdes necessarias para a formagéo
de nanoparticulas unidimensionais e a etapa fundamental para a formag&o seria encontrar

a forca dirigente para tal fendmeno (BAVYKIN; WALSH, 2009; TENNE, 2006).

4. Polimorfos do TiO;

As titanias sdo constituidas por unidades de octaedros de TiOsg, que se conectam
por vértices e arestas e se arranjam de variadas maneiras no espago dando origem aos
polimorfos de TiO2, os mesmos octaedros de TiOs também sdo as unidades para os

titanatos, que se arranjam formando distintas estruturas de titanatos lamelares.

Sabe-se que o TiO; existe como, ou pode ser sintetizado em oito formas
polimorficas: anatase, rutilo, bruquita, TiO>—B, TiO>—R (estrutura de tipo ramsdellite),
TiO2—H (estrutura de tipo holandita), TiO>-II (estrutura de tipo columbita) e TiOz-111
(estrutura de tipo baddeleyita) (DENG et al., 2008; SWAMY; GALE; DUBROVINSKY,
2001). Dos polimorfos de ocorréncia natural, o rutilo é considerado o polimorfo mais
termodinamicamente estavel em condi¢des ambientais, enquanto anatase, bruquita e
TiO2-B sdo considerados polimorfos metaestaveis que se transformam em rutilo a
temperaturas elevadas (SWAMY; GALE; DUBROVINSKY, 2001), a célula unitaria do
TiO; nas fases (a) anatase, (b) rutilo e (c) bruquita sdo mostrado na Figura 2.1. Todos os

polimorfos de TiO; sdo compostos por um nimero de unidades de TiOs co-coordenadas,

42



que sdo compostas por um atomo de titdnio coordenado com seis atomos de oxigé€nio
vizinhos em uma configura¢do octaédrica. O que diferencia uma estrutura da outra ¢ a

distor¢ao dos octaedros e a maneira como eles estdo agrupados.

Figura 2.1 — Célula unitaria do TiO» nas fases (a) anatase, (b) rutilo e (c) bruquita. As
esferas vermelhas representam os atomos de oxigénio e as azuis os atomos de titanio.

(a) (b)

p &~ ¢
Fonte: Adaptada de (LACERDA, 2017).

A célula unitaria da fase anatase ¢ mostrada na Figura 2.1a. Apresenta uma
estrutura tetragonal de corpo centrado e é composta predominantemente por octaedros de
compartilhamento de arestas, com cada octaedro compartilhando quatro arestas com
outros, de modo que cada O tenha trés Ti*" como vizinhos proximos (SWAMY; GALE;

DUBROVINSKY, 2001).

A fase rutilo cristaliza em uma estrutura tetragonal simples, ilustrado na Figura
2.1b, O rutilo é composto predominantemente de octaedros de canto, ligados de ponta a
ponta em cadeias paralelas ao eixo ¢, onde as cadeias sdo reticuladas compartilhando

cantos octaédricos (SWAMY; GALE; DUBROVINSKY, 2001).

A bruquita apresenta um sistema cristalino ortorrombico, conforme pode ser visto
Figura 2.1c. Os octaedros do rutilo sdo alongados com as ligagdes equatoriais mais curtas,

porém, nao ha distor¢des em seus angulos, os octaedros TiOs sdo distorcidos, esses sdo
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ligadas por bordas e cantos em uma estrutura semelhante em principio aquelas da anatase

e do rutilo (DENG et al., 2008).

O TiO2—B possui uma estrutura monoclinica e é metaestavel sintético, foi relatado
pela primeira vez em 1980 por Marchand et al. (MARCHAND; BROHAN;
TOURNOUX, 1980), e ¢ sintetizado através da troca de protons e subsequente
desidratacdo de titanatos em camadas a temperaturas inferiores a 350 °C (FEIST;
DAVIES, 1992). A formagao de TiO>—B ¢ independente da estrutura de titanato de partida
apos troca idnica e desidratagdo. O TiO»-B é composto de folhas onduladas de octaedros
de TiOs com compartilhamento de bordas e cantos, com folhas unidas para formar uma
estrutura tridimensional (SWAMY; GALE; DUBROVINSKY, 2001). O TiO»-B pode ser

transformado em anatase e rutilo a temperaturas elevadas (FEIST; DAVIES, 1992).

Dentre os quatros principais polimorfos do TiO2, o anatase ¢ o que apresenta
melhor atividade fotocatalitica. Isso ocorre pelo fato do anatase ser semicondutor de gap
indireto, o que acarreta em um tempo de vida maior do par elétron-buraco criado pela
absor¢do da radiacdo. Além do mais, esses portadores de carga apresentam uma massa
efetiva menor do que a apresentado pelo rutilo e bruquita, o que sugere uma maior
mobilidade desse estado excitado para a superficie do TiO, regido onde as reagdes
fotocataliticas ocorrem (ZHANG et al., 2014). O fato do didxido de titdnio ser um
material semicondutor com gap na regido do ultravioleta, aproximadamente 3,05 eV para
o rutilo e 3,40 eV para o a fase anatase (ZHANG et al., 2014), faz com que efeitos
assistidos por radiacdo solar sejam, em muitos casos, pouco eficientes. Essa eficiéncia
também pode estar relacionada com aspectos estruturais ¢ morfoldgicos do material,
como por exemplo, sua area superficial. Visando contornar esses problemas, bastante

esforgo tem sido empregado na produgdo de 6xidos de titdnio que possuem uma maior
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absorcdo na regido visivel (KUZNETSOV; SERPONE, 2006) e maior area superficial

(SU et al., 2006).

5. Nanomateriais derivados de TiO;

Os principais tipos de materiais nanoestruturados podem ser classificados
baseados nas dimensdes em: nanomateriais de dimensdo zero (0D), unidimensionais
(1D), bidimensionais (2D) e tridimensionais (3D). Na literatura contém muitas
referéncias para diferentes formas morfologicas de nanoestruturas de titanato. A Figura
2.2 resume as formas morfoldgicas tipicas para as nanoestruturas de titanato, nanofolhas
(nanosheets), nanotubos (nanotubes), nanobastoes (nanorods), nanofibras (nanofibers),
nanofita/nanotiras (nanoribbons), ¢ nanoparticulas (nanoparticlesy (BAVYKIN;

WALSH, 2009).

Conforme ilustrado na Figura 2.2, nanofolhas sdo planares, estruturas
bidimensionais; nanotubos sdo estruturas cilindricas, possuem morfologia alongada com
uma cavidade oca caracteristica através do centro ao longo do seu comprimento com
paredes simples ou multilamelares; nanobastdes sdo estruturas cilindricas sélidas, com
uma base circular; nanofibras sdo estruturas com morfologia alongada com clara
definicdo da direcdo de crescimento, no entanto sua segdo transversal ndo ¢€
necessariamente uniforme e bem definida e as nanoparticulas sdo esféricas (BAVYKIN;

WALSH, 2009).
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Figura 2.2 — Principais formas morfologicas tipicas para as nanoestruturas de titanato
sintetizados por reagdo hidrotérmica alcalina, (a) nanofolhas (nanosheets), (b) nanotubos
(nanotubes), (c) nanobastdes (nanorods) e nanofibras (nanofibers) e (d)
nanofita/nanotiras (nanoribbons).

(a) (b) (c) (d)
o —

Fonte: Adaptada de (BAVYKIN; FRIEDRICH; WALSH, 2006b).

Nanomateriais de titanato sdo formados por octaedros TiOs distorcidos, como o
apresentado na Figura 2.3a Esses octaedros sdo agrupados de forma paralela dando
origem a uma nanotira, conforme pode ser visualizado na Figura 2.3b. Esse agrupamento
ocorre pelas arestas equatoriais, como pode ser visto Figura 2.3c. A estrutura em camadas,
com cada camada constituida por redes cristalinas em zigue-zague paralelas ao longo da
direcdo [010], nas quais os octaedros de TiOs compartilham bordas em grupos lineares
de trés e sdo conectados com outro grupo pelos cantos, pelo oxigénio no vértice dos
octaedros localizados em uma das extremidades, representado pelo atomo circulado de
preto nos esquemas (c¢) e (d) da Figura 2.3 (KUKOVECZ et al., 2016a; ZHANG et al.,
2005). Essas redes compartilham os cantos terminais com fitas idénticas que formam uma
estrutura octaédrica com posi¢des intersticiais, nas quais os ions (geralmente H', Na* ou

K™) estdo situados (LIU et al., 2014).
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Figura 2.3 — (a) Octaedro TiOs visto em duas orientacdes distintas, (b) tira formada por
tr€s octaedros, (c¢) agrupamento de tiras visto em uma orientagdo aleatoria e (d) no plano
a.

Fonte: Adaptada de (LACERDA, 2017).

6. Nanotubos de titanato

Os titanatos podem ser sintetizados como nanoestruturas em uma grande
variedade de cristalinidade, morfologia, tamanho, teor de metais e quimica da superficie
(KUKOVECZ et al., 2016a). Nanotubos de titanato ¢ o representante mais difundido da
familia dos nanomateriais de titanato. A representacdo esquematica com as dimensdes

dos TiNT pode ser observada na Figura 2.4.
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Figura 2.4 — Representagdo esquematica da estrutura dos TiNT.

(Naz_xHxTi307' nHzo)

Fonte: Arquivo pessoal.

A formagdo de nanotubos envolve a transformag@o do precursor cristalino de TiO:
(estrutura 3D) mediante tratamento alcalino, em nanofolhas de parede simples ou multipla
(estrutura 2D), através de um processo de laminagdo ou esfoliagio (BAVYKIN;
FRIEDRICH; WALSH, 2006b). Essas nanofolhas subsequentemente enrolam em
nanotubos (estrutura 1D), uma vez que a forca motriz necessaria tenha sido satisfeita,
formando morfologias tipo scroll (Figura 2.5) (WANG et al., 2004). Foi proposto que a
forca motriz que permite as folhas enrolarem, formando os nanotubos, ocorrem por meio
da saturagdo de sitios subcoordenados ou "ligagdes pendentes" (BAVYKIN;
FRIEDRICH; WALSH, 2006b; WANG et al., 2004). Esses locais consistem em atomos
de titanio e oxigénio de cinco coordenadas presentes ao longo da superficie da nanofolhas,

que coordenam ao longo da interface do nanotubo enrolado (OU; LO, 2007; WANG et
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al., 2004). Acredita-se que os nanotubos abertos subsequentes se formem ao longo dos

eixos tubulares [010] ou [100] (OU; LO, 2007).

Figura 2.5 - Esquema de processo de sintese de TiNT com acompanhamento de imagens
obtidas por microscopia eletronica de transmissdo. (a) folhas Na,Ti307 (b) NaTiNT (c)
sessao transversal dos NaTiNT.

(a)

Fonte: (BEM, 2011).

O numero de estudos publicados de nanotubos de titanato, cresceu
exponencialmente nos ultimos anos, enfatizando o controle morfoldgico, mecanismo de
reacdo, exploragdo das propriedades fisico-quimicas, modificagdo da superficie e
aplicagdes, na Figura 2.6, apresentamos o nimero de artigos com o termo “titanate
nanotubes” publicados por ano em quatro das principais bases de dados bibliograficos.
Além disso, estudos envolvendo esses nanomateriais, decorados com grupos funcionais
organicos/inorganicos e/ou nanoparticulas para fins especificos também tém sido
extensivamente estudados na literatura (GUSMAO et al., 2019b; KUKOVECZ et al.,

2016).
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Figura 2.6 — Numero de artigos com o termo “titanate nanotubes” no titulo, publicados
por ano nas bases de dados bibliograficos: ScienceDirect, Scopus, PubMed e Google
Scholar.
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Fonte: Arquivo pessoal.

6.1 Sinteses

Nanomateriais de titanato em camadas sdo produzidos hoje quase que
exclusivamente pela sintese hidrotérmica alcalina (GUSMAO et al., 2019b; HINOJOSA-
REYES; CAMPOSECO-SOLIS; RUIZ, 2019; KASUGA et al., 1998b). Este método
utiliza materiais prontamente disponiveis (TiO,, NaOH e 4agua) e oferece um bom
rendimento de nanomaterial, mais a op¢do de controlar a morfologia do produto por meio
do ajuste da composi¢do da mistura de reagdo. Outras vantagens deste método podem ser
destacadas a facilidade de processamento, a elevada pureza dos produtos, presenca de
nanoparticulas simétricos, controle da composi¢do e estequiometria, curtos intervalos de
tempo, geragdo de pouco residuo e o baixo custo econdmico (BAVYKIN; FRIEDRICH;
WALSH, 2006b; DOONG; KAO, 2008). Tal método pode ser definido como uma reagdo

heterogénea na presenca de agua ou outro solvente, sob condigdes de altas pressdes e
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baixa temperatura capaz de dissolver ou recristalizar materiais de baixa solubilidade em
condigdes normais (DOONG; KAO, 2008) . Deste modo, o processo hidrotérmico
possibilita o controle do tamanho de cristais, bem como, a transi¢do entre as possiveis
formas polimérficas . Por esses motivos, o método hidrotérmico possibilita o emprego de
seus materiais em uma série de aplica¢des tecnologicas como, em células solares, diodos
emissores de luz, dispositivos eletronicos e fotoeletronicos, sistemas Opticos, sensores de
gas, catalise, fotocatalise, baterias de litio, entre outras (BAVYKIN; WALSH, 2009;

KUKOVECZ et al.,2016b; OU; LO, 2007).

6.1.1 Sinteses de nanotubos de titanato

Em 1998, Kasuga et al. sintetizaram TiNT reagindo, diéxido de titdnio (TiO2) com
solugdes concentradas de hidroxido de sodio (KASUGA et al., 1998b). Nesta ocasido,
descreveram de modo pioneiro a morfologia nanotubular, considerado um marco no
estudo das nanoestruturas de titanato. Desde entdo muitas discussOes foram abertas, de
modo que varios pesquisadores descreveram inimeros mecanismos de formagdo das
nanoestruturas de titanato (LIU et al., 2014; ZHANG et al., 2005). Na Figura 2.7 mostra

o esquema de uma sintese tipica de nanotubos de titanato.

Figura 2.7 — Sintese hidrotérmica alcalina de nanotubos de titanato, caminho I sintese
na estufa e caminho II sintese assistida por micro-ondas.
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| Agitagio30min | | Estufa 140°C/96h |

®:>

1,0 g TiO,
Anatase

30 mL
NaOH 10 mol L'

O

| Agitagio/30min | | Micro-ondas 150 °C/4 h |

Lavagem com
agua destilada
pH entre 12-11 |

Secagem/24 h

— TiNT

Fonte: Arquivo pessoal.
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6.2 Estrutura e Morfologia

Nanotubos de titanato produzidos por tratamento hidrotérmico alcalino de TiO>
tém caracteristicas morfologicas tubulares de paredes multicamadas. Cada camada
consiste em compartilhar arestas dos octaedros de TiOg, formando uma estrutura em
zigue-zague. A distancia entre as camadas ¢ de ~ 0,72 nm (MARQUES et al., 2017b;
VIANA et al.,2011a). A estrutura das paredes dos nanotubos de titanato seria semelhante
ao material lamelar de titanato de sddio do tipo Na,Ti307, sendo formada por unidades de
Ti307*. Por outro lado, os fons de sédio ocupam as regides entre as lamelas compensando
as cargas negativas (KUKOVECZ et al., 2016a). A partir de seus resultados de troca
iOnica e tratamento térmicos de TiNT, Ferreira et al. (2006) sugeriram a féormula geral
Nax-xHxT1307-nH,0, sendo x dependente da condigdo de lavagem e n da quantidade de

agua da estrutura (FERREIRA et al., 2006).

As caracteristicas morfologicas dos TiNT reportadas na literatura sdo muito
semelhantes. O comprimento tipico de 50-200 nm e o didmetro externo e interno dos
TiNT sédo de 8-15 nm e 4-8 nm, respectivamente (Liu et al., 2014). Eles t€ém uma sec¢do
transversal espiral oca e sdo abertos em ambas as extremidades. Outra observacdo em
comum foi que as paredes dos tubos eram compostas de multicamadas lamelares (2 a 7),
mostraram que havia variagdo da espessura de parede no mesmo nanotubo, devido a
distribuicdo desigual do nimero de camadas em um e outro lado do tubo, dando a
impressdo de terem sido enrolados ao modo de um pergaminho, tipo scroll (Bavykin e
Walsh, 2009; Liu ef al., 2014). Tais aspectos em comum da morfologia dos TiNT estdo

ilustrados nas imagens de MET selecionadas na Figura 2.8.
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Figura 2.8 — Imagens TEM dos nanotubos de titanato (NaTiNT). Essas imagens
mostram a morfologia caracteristica em forma de scroll dos nanotubos. Além disso, a
distancia entre camadas NaTiNT € mostrada (linha vermelha na imagem esquerda).

| NaTiNT |

Fonte: Adaptado de (MARQUES et al., 2017).

6.3 Reacio de transicio de fase de titinia para o titanato ou vice-versa

Em 2005, foi relatado por Zhu et al. e colaboradores, pela primeira vez, que as
transicoes de fase das nanoestruturas de titanato para os polimorfos de TiO> ocorrem
espontaneamente em processos quimicos Umidos simples a temperaturas proximas a
temperatura ambiente (ZHU et al., 2005). Nas dispersdes aquosas acidas, nanofibras de
titanato se transformam em nanoparticulas de anatase e rutilo, respectivamente, mas
através de diferentes mecanismos. As nanofibras de titanato preparadas a baixas
temperaturas hidrotermais se transformam em polimorfos de TiO, em temperaturas
correspondentemente mais baixas porque sao mais finos, possuem uma area de superficie
maior e mais defeitos e possuem uma estrutura cristalina menos rigida, resultando em
menor estabilidade. As transformagdes sdo reversiveis: nesse caso, os nanoparticulas de
TiO; obtidos reagiram com solu¢do de NaOH concentrado, produzindo nanotubos de
titanato de sodio. Consequentemente, existem vias de transformacgdo reversiveis para

transi¢des entre os titanatos e os polimorfos de didxido de titanio, por meio de reacdes

54



quimicas imidas a temperaturas moderadas (ZHU et al., 2005). Essas transi¢des podem
ser projetadas para produzir inimeras nanoestruturas delicadas sob condi¢gdes moderadas
(Figura 2.9), por exemplo, nanotubos de titanato decorados com nanoparticulas de TiO2

anatase.

Figura 2.9 — TransigOes de fase entre titanatos de sodio e hidrogénio, anatase e rutilo
que podem ser projetadas para produzir inimeras nanoestruturas delicadas sob condigdes
moderadas.

Rutilo
. ¥ ;
Titanato » Titanato protonado
(fibras/tubos) E: Troca (fibras/tubos)

ionica H'

Fonte: Adaptada de (ZHU et al., 2005).

As nanoestruturas de titanato possuem alta area superficial especifica, o que ¢
favoravel para o aprimoramento da adsor¢do, além de serem catalisadores ou suportes
para catalisadores, conforme relatado. Portanto, nanotubos de titanato decorado com
nanoparticulas de anatase (TiINT@AnNP), representados na Figura 2.10, podem
apresentaram fungdes duais de boa capacidade de adsor¢@o e atividade fotocatalitica,

simultaneamente.
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Trés métodos de sintese principais de obter TINT@AnNP sdo encontrados na
literatura: (i) sintese em duas etapas: primeiro TiNT foram sintetizados por um tratamento
hidrotérmico alcalino seguindo o procedimento relatado por Kasuga e colaboradores
(KASUGA et al., 1998a, 1999), em seguida, os nanotubos contendo soédio foram
misturados em 100 mL de solugdo de HC10,1 M por 2 h, depois filtrados, lavados com
500 mL de agua deionizada e secos a 120 °C por 6 h, para obter nanotubos de titanato
protonados (HTiNT). Segundo, os TiNT sintetizados foram submetidos ao procedimento
de transicdo de fase adicional relatado por Zhu et al. (ZHU et al., 2005). Este tratamento
consistiu na preparagdo de uma dispersdo de 1,5 g de nanotubos de titanato em 150 mL
de 0,05 M solugdo aquosa de HNOs solugdo e manté-lo a 70 °C durante 48 h mediante
agitacdo. No final do tratamento, o produto branco obtido foi filtrado em vacuo, lavado
varias vezes com agua deionizada e seco a 120 °C por 6 h (SANDOVAL; ZANELLA;
KLIMOVA, 2017; ZHU et al., 2004). (ii) sintese em duas etapas com tratamento térmico:
a sintese de uma heteroestrutura de TINT@AnNP foi obtida por recozimento térmico
controlado, causando uma desidratacdo em duas etapas, sendo a primeira etapa nas
camadas, levando a uma diminui¢cdo da distancia entre camadas, e a segunda etapa
resultando em destrui¢do parcial do tubo, formando particulas de anatase em nanotubos
de titanato a 350-400 °C (ZHANG et al., 2007). (iii) Sintese em uma Unica etapa: foi
descrito pela primeira vez por Gusmao e colaboradores, o capitulo 3 desta tese é dedicado
a essas heteroestruturas sintetizadas por este método. Nanotubos de titanato decorados
com nanoparticulas de anatase de didmetro médio de 3,3 nm, foram sintetizados por um
método hidrotérmico alcalino assistido por micro-ondas. Para isso, 3,00 g de anatase TiO>
(Sigma-Aldrich, 99,8% de pureza, isenta de outros ions metélicos, tamanho médio de
particula de 60-80 nm) foram dispersos em 90 mL de solu¢io de NaOH (10 mol L) sob

agitacdo magnética por 30 min e depois transferido para um reator de Teflon, que foi
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selado e sujeito a irradiagdo por micro-ondas (modelo de microforno doméstico
Panasonic - 2,45 MHz, poténcia maxima de 700 W) a 140 °C por 3 h. O produto sélido

obtido foi lavado com 4gua deionizada e seco em vacuo por 24 h.

Figura 2.10 - Representacdo de nanotubos de titanato decorado com nanoparticulas de
anatase (TINT@AnNP).

" Nanoparticulas de anatase

Fonte: Arquivo pessoal.

6.4 Heteroestrutura titanato-anatase

As heteroestruturas de trititanato-anatase s@o facilmente interconvertidas por vias
que exigem pouca energia, devido a semelhanca estrutural entre o trititanato e o TiO»
(anatase) (ALVAREZ-RAMIREZ; RUIZ-MORALES, 2007). A sele¢do cuidadosa do
tempo e temperatura da reagdo pode levar a um produto final de fase mista trititanato-
anatase devido a conversdo incompleta em nanotubos de titanato e retengdo parcial da
estrutura inicial (anatase). A formagdo de uma heteroestrutura de trititanato-anatase ¢ um

exemplo, relatado na literatura por apresentar eficiéncia na fotodegradacdo, pois
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apresentam diferentes propriedades estruturais e eletronicas, como gap (Figura 2.10) de

energia e a area de superficie (DOONG; KAO, 2008).

Chen e colaboradores prepararam um fotocatalisador trititanato-anatase por
tratamento hidrotérmico alcalino convencional de TiO. Verifica-se que a heteroestrutura
pode ser formada diretamente através da conversio do TiO» em trititanato. A
nanoheteroestrutura possui capacidade aprimorada de adsor¢@o para rodamina B (RhB)
em comparagdo com o TiO> (CHEN et al., 2015), devido a formagdo de uma quantidade
aumentada de grupos hidroxila na superficie do catalisador preparado. Além disso, o
trititanato gerado pode introduzir com sucesso um nivel de energia superficial na
nanoheteroestrutura, o que resulta na melhoria da eficiéncia de separagao de pares elétron-
buraco fotoinduzidos (CHEN et al., 2015). Essas vantagens da nanoheteroestrutura em
capacidade de adsorcdo e eficiéncia fotoelétrica podem torna-lo um nanomaterial com o

potencial mais amplo para a remocao de poluentes organicos.

Nos ultimos anos, outro grande avango na estratégia de sintese foi o uso do
aquecimento por micro-ondas no lugar do aquecimento convencional, pois ¢ um método
de aquecimento mais rapido e eficiente (MINGOS; BAGHURST, 1991). A primeira
adaptagdo por micro-ondas da sintese hidrotérmica alcalina convencional introduzida por
Kasuga de nanotubos de titanato a partir da anatase TiO2 (KASUGA et al., 1998a) foi em

2005 por Wang et al., o tempo de reacdo foi reduzido para 6 h (WANG et al., 2005).

A vantagem da irradiacdo por micro-ondas na sintese de nanoestruturas de
nanoestruturas de titanato, sdo: reducdo do tempo de reacdo e obteng¢do de nanoestruturas
com uma area de superficie maior comparada ao método convencional, que, por sua vez,
pode ajudar as nanoestruturas a agir como um melhor catalisador (CHO; HAO;

YAMAGUCHLI, 2016; MANIQUE et al., 2017).
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Sandoval, Zanella e Klimova, sintetizaram nanoparticulas de ouro suportadas em
materiais nanoestruturados de titdnia, os quais foram, caracterizadas ¢ testadas na
oxidagdo de CO (SANDOVAL; HERNANDEZ-VENTURA; KLIMOVA, 2017). Foram
utilizados dois suportes nanoestruturados: TiNT sintetizados pelo método (KASUGA et
al., 1998a) e nanotubos de titanato decorados com nanoparticulas de TiO anatase
preparados pelo tratamento pds-sintético de TINT com solucdo de HNO; 0,05 M a 70
°C por 48 h (TINT@AnNP). Catalisadores com 4 % em peso de carga de Au foram
preparados por precipitacdo-deposicdo com ureia. A caracterizagdo de HRTEM mostrou
que nanoparticulas de ouro com tamanho médio entre 2 e 7 nm foram obtidas em todos
os catalisadores, tornando-as adequadas para oxidacdo de CO. Os testes cataliticos
mostraram diferencas na atividade e estabilidade entre os catalisadores preparados. O
catalisador AuTiNT apresentou baixa atividade para oxida¢do de CO, enquanto o
catalisador AuTiNT@AnNP apresentou atividade superior, especialmente em intervalo

de baixa temperatura (-10 a 100 °C).

6.5 Reacio de troca ionica

Para o sucesso da reacdo de troca idnica ¢ importante escolher os precursores
apropriados para que as interacdes eletrostaticas sejam as mais efetivas. Os precursores
adequados devem ter uma forte afinidade de ligagdo com os nanotubos, como os cations
de metais de transi¢do. Existem duas estratégias diferentes para a rea¢do de troca idnica
(1) adigdo do cation de interesse diretamente a mistura reacional em processo de co-sintese
hidrotérmica alcalina (XU et al., 2006); (ii) pos-tratamentos do TiNT, ja formado com
solu¢do precursora de interesse (BAVYKIN; FRIEDRICH; WALSH, 2006b; WALSH et

al., 2006).

O primeiro método permite que os atomos do catalisador sejam incorporados na

estrutura cristalina dos nanotubos de titanato. Uma limitagdo ¢ que a dispersdo e a carga
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do catalisador ndo sao facilmente controladas. O segundo método ¢ o mais predominante
e forma TiNT modificados com metais (BAVYKIN; WALSH, 2009). Tal método ¢ eficaz
devido principalmente a facilidade de troca i6nica dos ions interlamelares (Na*, K*) com
ions metalicos, mantendo a morfologia nanotubular, com uma distribuicdo homogénea
dos ions (FERREIRA et al., 2006). O procedimento de lavagem acida, também ocorre
reagdo de troca ioOnica, adicionando proton (H") na estrutura cristalina dos TiNT

(BAVYKIN; FRIEDRICH; WALSH, 2006b).

As reacdes de troca idnica em nanotubos de titanato com ions metalicos (Figura
2.11) sdo realizadas suspendendo NaTiNT na solugdo aquosa do céation metélico de
interesse, a temperatura ambiente. A suspensdo ¢ mantida em agitagdo por 24 horas. O
produto ¢ isolado por centrifugacdo e lavado varias vezes com agua, com o intuito de
remover os ions soltiveis remanescentes do precursor. Finalmente, o produto é seco para

obter os TiNT intercalados com cétions metalicos (M) (MARQUES et al., 2015, 2017b).

Figura 2.11 - Reag@0 de troca idnica em nanotubos de titanato com cations metalicos
(MH).

100 mg NaTiNT + 100 mL da Secagem em
|_solucdo do cations metilicos (M) vacuo /24 h

(‘—'1!

o Centrifugac¢iao e lavagem com .
Agitagio /24 h agua deionizada até pH ~ 7 MTIiNT

Fonte: Arquivo pessoal.
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6.6 Cations intercalados em nanotubos de titanato

Os cations na superficie, bem como entre as camadas dos nanotubos de titanato,
tornam estes materiais excelentes meios de troca idnica, que podem ser diretamente
explorados, por exemplo, na mitigagdo de riscos como metais pesados em aguas naturais,
mas também na ancoragem de varios compostos na superficie (KUKOVECZ et al,
2016a). Portanto, a troca de ions ¢ considerada uma tecnologia de grande importancia em

muitas aplicagdes praticas industriais e ambientais.

A troca i6nica é notoria devido a sua facilidade de operagdo e alta eficiéncia de
remocdo de ions. Pesquisas sobre a sintese ou o design de trocadores de ions eficientes e
econdmicos t€m sido extensivamente conduzidas. Os materiais em escala nanométrica
sdo amplamente pesquisados na remog¢do de ions em daguas residuais e para a
descontaminagdo de residuos de metais pesados, organicos e radioativos gerados por
acidentes nucleares ou mineragao de uranio (TAKAHASHI; KURODA, 2011; YANG et
al.,2013). Nanotubos de titanato sdo aplicados como adsorventes por causa de sua grande
area superficial especifica e outras propriedades potencialmente benéficas, como

morfologia especial e distribui¢do de tamanho controlavel.

Desde o trabalho de Sun & Li (2003) demonstrando a facilidade de troca idnica
dos TiNT com metais, mantendo a morfologia original do suporte com homogénea
distribuicdo dos ions, portanto, o seu potencial para a area de catalise, trabalhos
comegaram a surgir abordando as reagdes de troca i6nica com metais de transicdo em
TiNT (COSTA et al., 2016; DOS SANTOS et al., 2013; SUN; LI, 2003), na tabela 2.1

apresentamos ions metalicos que foram intercalados em TiNT.
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Tabela 2.1 — TiNT intercalados com ions metalicos

Estrutura do titanato Cation

Na,Ti;07 Sr?*
Ca2*

Na,Ti;07-nH,0 Na*
Li"
K

Ce**, Ce

La3*

Pt

Nd**

Er?*

Yb3+

C02+

Cu2+

H,Tiz0O7 K*
M g2+
Zn2+

B a2+

Referéncias

(RYU et al., 2016)

(VIANA et al., 2011c)

(MARQUES et al., 2015; VIANA et al., 2009)

(DOS SANTOS et al.,2013)

(MARQUES et al., 2017b)

(DOS SANTOS et al., 2013; FERREIRA;
MONTEIRO, 2013)
(CHANG et al., 2014; DOS SANTOS et al., 2013;

LIU et al., 2013a)

(SANTOS-LOPEZ; HANDY; GARCIA-DE-LEON,

2013)

Um estudo interessante foi realizado por Song e colaboradores, foi observada uma

diferenga entre os nanotubos de titanato de so6dio e os nanotubos de titanato protonados

no processo de troca idnica (SONG et al., 2011). Foram realizadas rea¢des de troca idnica
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com ions de chumbo em nanotubos de titanato de sédio e os nanotubos de titanato
protonados. Verificou-se que ions de s6dio em nanotubos de titanato sdo permutaveis
com ions de chumbo, enquanto protons ndo, o que revela um efeito espacial da camada

dos nanotubos na reagdo de troca i6nica.

6.7 Funcionaliza¢io com metal/6xido metalico
As nanoestruturas de titanio sdo de grande interesse para aplicagdes cataliticas,
porque sua alta area de superficie e capacidade de troca catidonica oferece a possibilidade

de obter uma alta dispersdo de metal (KUKOVECZ et al., 2016a).

Desde a sintese pioneira de TiNT, muitos esforcos tém sido dedicado para
melhorar a morfologia e as propriedades dos TiNT (BAVYKIN; WALSH, 2009).
Nanotubos tém grande importancia na area de fotocatalise heterogénea. Entretanto, seu
uso ¢ limitado pelo fato de que o intervalo da band gap dos nanotubos de titanato ~ 3,7
eV (BAVYKIN; FRIEDRICH; WALSH, 2006b) ser maior que os 3,2 eV das particulas
de TiO2 (LIU et al., 2014). Portanto, para reagdes fotocataliticas, os TiNT s@o pouco
eficientes para a conversdo da energia solar na regido do visivel e fotoativo,
principalmente na regido ultravioleta (SANTOS-LOPEZ; HANDY; GARCIA-DE-
LEON, 2013; VIANA et al., 2009). Nestes aspectos, esfor¢os consideraveis t€ém sido
feitos para melhorar o desempenho fotocatalitico na regido do visivel dos TiNT. Uma
estratégia ¢ ampliar via modificag@o a resposta espectral de TiNT na regido do visivel por
troca i6nica com elementos metalicos para reduzir a band gap e sensibilizar os TINT para
melhorar a sua atividade optica na regido visivel (KUKOVECZ et al., 2016a). Troca
idnica com ions metalicos tende a diminuir a band gap e melhorar a capacidade de

absorcdo na regido do visivel dos catalisadores (ETACHERI et al., 2015).
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Os nanotubos de titanato sdo caracterizados por boas propriedades de troca i6nica
(LI et al., 2012b; OU; LO, 2007), um método de precipitagdo de catalisador envolve a
troca i6nica preliminar do precursor do catalisador em sua forma catidnica com Na®
dentro dos TiNT. Isso permite uma distribuicdo em escala atdmica de cations metalicos
na rede de titanato, alcan¢ando assim uma maior carga de metal em comparagdo com a

simples adsor¢do do precursor na superficie.

O processo de troca idnica pode levar a formagao de um sistema hibrido em uma
Unica etapa como descrito por Viana e colaboradores (VIANA et al., 2009), em que a
nanoheteroestrutura consiste de ions de cério intercalados nas paredes dos nanotubos de
titanato e a0 mesmo tempo a formacdo de nanoparticulas de CeO, decorando as paredes
externas dos nanotubos conforme a Figura 2.12 (VIANA et al., 2009). Portanto, a
propriedade de troca ionica de TINT também pode ser usada na deposicao de metal/6xido
metalico de diferentes naturezas dispersas na superficie dos TiNT. O cétion metélico
intercalado pode as vezes influenciar a estrutura cristalina (expansao ou encolhimento da
distancia entre as lamelas) do titanato em camadas devido ao seu tamanho e/ou carregar

em comparagdo ao ion de metal alcalino (KUKOVECZ et al., 2016a).

Figura 2.12 — Nanotubos decorados com nanoparticulas de CeOs-.

Nanotubo
de titanato

CeO,

Ce*

Fonte: (VIANA et al., 2009).
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Bavykin e colaboradores, relatam o mecanismo de funcionalizagdo dos TiNT com
metal/6xido metalico em duas etapa (BAVYKIN; WALSH, 2009)s: (i) o processo de
troca idnica permite uma distribui¢do uniforme do precursor nas superficies do TiNT por
adsorcdo, bem como entre as camadas por difusdo. O processo ocorre com 0s ions
catidnicos precursores, que sdo trocados ionicamente por ions de soédio em nanotubos de
titanato, ambos localizados entre as lamelas dos nanotubos (BAVYKIN; FRIEDRICH;

WALSH, 2006b).

A segunda etapa ¢ o crescimento das nanoparticulas dos metais na superficie dos
nanotubos, utilizando uma reag¢do quimica entre o precursor intercalado e os reagentes
quimicos adicionais (reducdo e precipitagdo). Durante esta etapa, o cation do precursor
se difunde para a superficie dos TiNT, onde reage com os produtos quimicos adicionados
a solugdo para formar nanoparticulas que aderem a superficie dos TiNT (BAVYKIN;
WALSH, 2009). Nanoparticulas de metal/6xido de metal depositadas pelo método de
troca i0nica sdo caracterizadas por um tamanho médio na faixa de 1,2 a 9 nm. As
nanoparticulas sdo distribuidas uniformemente sobre a superficie, resultando em uma
densidade de carregamento muito alta (KUKOVECZ et al., 2016). Um aumento na
quantidade de metal depositado resulta predominantemente em uma maior densidade de
carga de nanoparticulas, sem nenhum crescimento no tamanho das particulas. Varios
catalisadores de metal depositados na superficie dos nanotubos de titanato sdo mostrados

na Fig. 2.13. O método de deposi¢do foi a troca idnica seguida de tratamento quimico.
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Figura 2.13 — Nanotubos de titanato decorados com nanoparticulas: (a) CeTiNT, (b)
CuTiNT, (¢) AuTiNT , (d) PdTiNT, (¢) PtTiNT, (f) NiTiNT.

7 s

20 nm 20 nm r ! 5‘«

10nm 10 nm

Fonte: adaptado de (DOS SANTOS et al., 2013; KUKOVECZ et al., 2016b;

MARQUES et al., 2015).
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Em nosso trabalho anterior Marques e colaboradores (MARQUES et al., 2015),
foi explicado que o crescimento homogéneo de nanoparticulas de CeO: na superficie do
TiNT ocorre através da intercalacdo de ions Ce*' e Ce** (produzidas via reagdes de
reducdo na solucdo aquosa) entre as lamelas dos nanotubos. Acima de uma concentragio
critica de ions cério na solugdo aquosa, a decoragdo das superficies externas dos
nanotubos com nanoparticulas de CeO, de aproximadamente ~ 3 nm, ocorre por reacao
de hidroélise nas solugcdes aquosas e a fixagdo das nanoparticulas por simples interagoes
eletrostaticas (Figura 2.14) (MARQUES et al., 2015; VIANA et al., 2009). Foi
demonstrado que a reag¢do de troca i6nica preservou a estrutura atbmica do TiNT, mas
introduziu mudangas em seu ambiente intercalar. As medidas da EDS revelaram que o
conteudo de cério nas nanoparticulas encontradas na superficie dos nanotubos ¢ maior

que a quantidade de cério intercalada nos nanotubos (MARQUES et al., 2015).

Figura 2.14 - Crescimento homogéneo de nanoparticulas de CeO2 na superficie do
TiNT.

4 e + o+ + .
on' S0t 1COL eC0 g O,
| nteragéo Superficie do nanotubo
Ce™ Ce* Cet Ce™
Ce* Ce™ Ce*

Fonte: Adaptada de (MARQUES et al., 2015).

Nanoparticulas de diferentes metais (Au, Pd) ou 6xidos metalicos (CeO,, CuO)
foram imobilizadas na superficie de nanotubos de titanato produzidos pelo tratamento
hidrotérmico alcalino do TiO, e foram caracterizadas por HRTEM (BAVYKIN;
FRIEDRICH; WALSH, 2006a; WALSH et al., 2006). A reacdo de troca idnica, seguido
de reducdo, foi utilizado para deposi¢do de nanoparticulas metalicas nas superficies

interna e externa dos nanotubos.
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As nanoparticulas de Au foram produzidas com uma forma esferoidal e com uma
ampla distribuicdo de tamanho de particula. Na amostra com carregamento de 2% em
peso de ouro, o tamanho médio das particulas é de 4 nm, muito maior que o didmetro
interno dos nanotubos também presentes na amostra. Isso indica claramente que a
deposicao de nanoparticulas de ouro ocorre na superficie externa dos nanotubos. Apesar
do bloqueio da superficie externa dos nanotubos durante a redugdo com NaBHa, as
nanoparticulas de ouro revestem as superficies interna e externa dos nanotubos

(BAVYKIN; FRIEDRICH; WALSH, 2006a).

Em nosso trabalho anterior MARQUES et al., 2019) nanoparticulas de Au com
o tamanho médio de 9,68 nm £ 0,03 nm decorando os nanotubos de titanato foram obtidas
pela redugdo de AuCly™ sob agitagdo vigorosa em solugdo aquosa de acido ascorbico. Em
um método livre de agente de encapsulamento organico. Utilizamos os nanotubos
decorados com ouro (AuHTiNT) como fotocatalisador na produc@o de hidrogénio a partir

de glicerol como agente de sacrificio (Marques et al., 2019).

Nanoparticulas de paladio foram depositadas por troca idnica a partir da solu¢io
de PdCl; seguida de redugdo com NaBH4. O didmetro médio das nanoparticulas de metal
foi de 2-4 nm e as particulas tém uma forma esferoidal. As particulas podem ser bem
dispersas em qualquer superficie dos nanotubos e podem ocupar superficies internas ¢
externas de nanotubos de titanato, como mostram as imagens TEM mostram (BAVYKIN;

FRIEDRICH; WALSH, 2006a; KUKOVECZ et al., 2016a).

Caracterizagio e avaliagdo do desempenho catalitico de cations (M = Ce**, La*",
Co*", Cu** ou Na*) nanotubos de titanato intercalados (MTiNT) foram realizados para a
producdo de ésteres o, P-insaturados. As propriedades estruturais dos sélidos foram

avaliadas por microscopia eletronica de transmissdo (TEM), difragdo de raios X (DRX)
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¢ medidas de espectroscopia Raman. Os metais de transicdo foram intercalados em
nanotubos de titanato por rea¢do de troca idnica, onde os cations Na™ foram substituidos
por Ce*', La*", Co** e Cu*". As caracterizagdes estruturais revelaram que os processos de
troca ionica podem favorecer a formagdo de nanoparticulas de 6xidos metalicos nas
superficies do TiNT, nos seguintes casos, CeTiNT e CuTiNT (DOS SANTOS et al.,

2013).

Nem todos os catalisadores podem ser depositados usando esse método. Por
exemplo, a abordagem falha nos casos em que uma forma catidnica adequada do metal
ndo estd disponivel em solucdo aquosa, etc.

6.8 Formacao e caracterizacao das nanoparticulas de ouro na superficie dos
nanotubos de titanato

Os nanotubos titanato funcionalizados com nanoparticulas de ouro sdo materiais
promissores do ponto de vista fotocatalitico heterogénea. Nos tltimos anos houve um
progresso significativo na preparacdo de nanoparticulas de ouro com uma distribuicao
estreita de didmetro entre ~ 2-10 nm (BOCCUZZI et al., 2001; HARUTA, 1997,
KUKOVECZ et al., 2016b; TSUBOTA et al., 1991). Essa secdo analisa a natureza

quimica das nanoparticulas de ouro em nanotubos de titanato.

Na literatura as nanoparticulas de ouro sintetizadas na superficie dos TiNT foram
preparadas por dois métodos principais: (i) redugdo de ouro com NaBHa4: a reducdo de
borohidreto de sddio dos ions metéalicos € uma via quimica conhecida para sintetizar
nanoparticulas metalicas (STERLING et al., 2009). Adiciona-se uma solu¢do de HAuCl4
com uma concentracdo apropriada para fornecer 2,5% em peso de carga de ouro a
suspensdo de TiNT bem homogeneizados. Apds 10 min de agitacdo, 50 mg de NaBH4
(separadamente dissolvidos em 5 ml de agua destilada) adiciona-se rapidamente para

obter a formagdo instantanea de nanoparticulas de ouro a 20 °C. A suspensdo ¢é agitada
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por mais 20 minutos e depois lavada com dgua destilada. A amostra purificada ¢ seca em
um forno elétrico a 70 °C. O segundo método correspondeu a (ii) reducdo de ouro com
acido ascorbico (AA): método utilizado para reduzir ouro na superficie dos nanotubos
titanato (MARQUES et al., 2019). HTINT ¢ adicionado a uma solu¢do aquosa contendo
60 mL de etilenoglicol ¢ 60 mg de acido ascorbico sob agitagdo vigorosa. Em seguida,
adicionou-se 150 pL de uma solucdo a 1% de HAuCls (aq) e aqueceu-se esta mistura a

110 °C e manteve-se sob agita¢do durante 2 h.

O ambiente quimico das nanoparticulas de ouro preparadas foi caracterizado por
XPS. Os espectros 4f de ouro depositados HTiNT sdo exibidos na Figura 2.15. Na regido
4f, as caracteristicas obtidas nas nanoestruturas de titanato na medida em que dois picos
estdo presentes nos espectros de amostra reduzida para Au 4f7, a 84,0 eV (estado
metalico) e a 85,8-86,4 eV ions Au" (KISS et al., 2014; PUSZTAI et al, 2014).A
explicacdo mais plausivel € que Au pode ter passado por um processo de troca i6nica. O
carater catidnico do ouro (Au") representa uma posi¢do de energia de ligagdo mais alta

nos titanatos em comparagdo com o estado metalico do ouro (PUSZTAI et al., 2014).

Figura 2.15 - Espectro de XPS Au 4f de AuTiNT.

84.0

9% o0 x4 78

Fonte: adaptado de (PUSZTAI et al., 2014).
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6.9 Caracterizacido plasménica de nanoparticulas suportadas e principais
caracteristicas dos aglomerados

As nanoheteroestruturas do semicondutor-metal foram sugeridos para uma ampla
variedade de aplicagdes, recentemente, por exemplo, eles sdo amplamente empregados
em fotocatalise. Foi demonstrado acima que nanotubos de titanato podem ser modificados
com sucesso com nanoparticulas de ouro. Essas modificagdes podem resultar em
melhores desempenhos cataliticos e fotocatalisadores mais apropriados para aplicagdes
ambientais. Embora um metal em contato com um semicondutor de titanato melhore
bastante a eficiéncia fotocatalitica geral, o papel que ele desempenha nos processos de
transferéncia de carga interfacial ainda ndo foi totalmente compreendido (KUKOVECZ

etal.,2016).

Nanoparticulas de Au tém sido frequentemente acopladas ao TiO; para utilizar
suas propriedades da ressondncia plasmonica de superficie localizada (LSPR) na
fotocatalise (PARK et al., 2013; ZHANG et al., 2011). Supde-se que o LSPR também
possa existir em fases de titanato. Au suportados em titanato estdo agora sob intensa
investigacdo como potenciais sensibilizadores no visivel ¢ UV (JIANG; GAO; CHEN,
2008a; KISS ef al., 2014). LSPR ¢ a oscilagdo livre de carga eletronica de elétrons nas
nanoparticulas metalicas (> 5 nm), e depende fortemente do tamanho das particulas,
forma ¢ ambiente dielétrico local, (KOWALSKA et al, 2010; KUKOVECZ et al,
2016a). Sob LSPR, um plasmon pode excitar os elétrons na banda de conducdo para
produzir "elétrons quentes" altamente energéticos. Esses "elétrons quentes" podem
escapar das nanoestruturas plasmoénicas e transferir para um semicondutor (titania,
titanatos) em contato com o metal, formando assim uma jung¢do Schottky metal-

semicondutora (KOWALSKA et al., 2010; KUKOVECZ et al., 2016a; WU et al., 2014).
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6.10 Reacao de Funcionalizacio covalente com silan6is em nanotubos de titanato
Os derivados de amino-alcoxissilano s2o usados para modificar as superficies de
TiNT para introduzir grupos amina (Figura 16.4) (BOUDON et al., 2014; PAREDES et
al., 2015). E uma abordagem organica conveniente para a modificacdo da superficie de
TiNT (LIU et al., 2013¢c; PLODINEC et al., 2014; WANG et al., 2013), pois inimeros
derivados estdo disponiveis comercialmente, incluindo varios grupos quimicos
carregados em diferentes alcanos com diferente comprimento de cadeia. A estrutura geral
de um agente de acoplamento silano ¢ apresentada na Figura 2.16. Preferem-se cadeias
curtas de carbono para que as fun¢des implementadas ndo fiquem embutidas na camada
organica (BOUDON et al, 2014; PAPA et al, 2015; SONG; HILDEBRAND;

SCHMUKI, 2010). A seguir sdo descritos os mecanismos de silanizagao.

Figura 2.16 - Estrutura geral de um agente de acoplamento silano.

L Atomo
Grupo funcional de silicio

reativo X Grupos hidrolisaveis
\ \/ /

R— (CHy)n—Si— X
X

Cadeia de alquil

Fonte: adaptado de (MANCIC et al., 2016; PONTON, 2013; PONTON et al., 2014b).

O primeiro mecanismo de silanizagdo ¢ denominado de condensagdo direta, € no
presente trabalho este mecanismo sera explicado utilizando como substrato os TiNTs e
como alcoxisilano o 3-aminopropiltrimetoxisilano (APTMS), nesse mecanismo o silano
pode ser ligado quimicamente a superficie das nanoparticulas via condensagao direta dos

grupos alcoxido com os grupos —OH superficiais dos TiNT, como apresentado na Figura
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2.17. De acordo com este mecanismo, a silanizagdo deve ser conduzida em um meio de
reacdo anidro (GUY; WALKER, 2016; SCHOELL et al.,2012; SUBRAHMANYAM et
al., 2009). Pode ser usado fluxo de nitrogénio para proteger os reagentes da umidade
(GUY; WALKER, 2016; RATNER; HOFFMAN, 2013). Com essa reagdo simples, a

superficie dos TiNT pode ser modificada com grupos funcionais apropriados.

Figura 2.17 — Mecanismo de silanizag¢do por condensagdo direta.

H,C—Si—CH,

I Substrato

A | - CH,OH

R
O

Substrato

Fonte: Adaptado de (ASSUNCAO, 2013).

O segundo ¢ chamado de mecanismo de hidrélise, proposto por Pluedemann
(PLUEDDEMANN, 1982), o0 mecanismo de reagdo do silano sobre TiNT ocorre em trés
etapas consecutivas sob baixa temperatura ¢ condi¢des de pressdao reduzida: i) os silanos

sdo primeiro hidrolisados em silanois; ii) os silandis formam filmes de polissiloxanol; iii)
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os filmes de polissiloxanol sdo condensados na superficie do 6xido de metal (brevemente
ilustrado na Figura 2.18) (YAMAURA et al., 2004). E uma maneira conveniente de
produzir nanotubos de titanato modificados na superficie estaveis, exibindo fungdes

quimicas prontamente disponiveis (NH2, COOH, SH).

Figura 2.18 - Condensagdo de silanois na superficie de TiNT.

0 R N, NH
S NH, +3H,0
0

Condensagdo, hidrolise S0
EOH/M,0 (pH 10) 1:1, 48h,21°C

\= \

Fonte: Adaptado de (BRNARDIC et al., 2013).

O silano reduz o nimero de grupos hidroxilos na superficie dos TiNTs por unidade
de area, o qual implica na reducdo das ligacdes hidrogénio entre os TiNTs. Desta maneira,
o agente de acoplamento silano melhora a dispersdo dos nanotubos (PAPA et al., 2015).
A estrutura de um agente de acoplamento silano possui um grupo funcional reativo, o que
facilita a ligagdo covalente a outra molécula organica. A outra parte consiste em grupos
reativos ligados diretamente ao atomo de silicio, que sdo grupos hidrolisaveis,
responsaveis pela denominagdo do silano: clorosilano, silanol, alcoxisilano
(metoxisilano, etoxisilano), etc (BOUDON et al., 2014). Os alcoxisilanos sdo os agentes

de acoplamento de uso mais comum.

A reagdo em meio aquoso forma uma multicamada na superficie do substrato. Por
outro lado, quando a reagdo ¢ realizada por condensacdo direta com solventes de

hidrocarbetos é formada uma monocamada (BRNARDIC et al.,2013; CHEN; STRUK;
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BRENNAN, 2011; LUECHINGER; PRINS; PIRNGRUBER, 2005; MANCIC et al.,

2016).

6.11 Funcionalizacio covalente de silandis em nanotubos de titanato

Recentemente, celulose amino-modificada (SILVA et al., 2013, 2018a), tém sido
amplamente utilizados para remover corantes anidnicos e catidnicos de solugdes aquosas.
No entanto, devido a sua pequena area superficial e poucas cargas superficiais, as

capacidades de adsor¢do ainda sdo baixas, mesmo apds a modificacio.

Recentemente, Wang et al. utilizaram o reagente aminosilano ([ 1-(2-amino-etil)-
3-aminopropil Jtrimetoxisilano) (AAPTS) para funcionalizar nanotubos de titanato, a fim
de melhorar suas propriedades de adsor¢io de Cr*" (WANG et al., 2013) . A capacidade
de adsorcdo de ions das amostras de TiINT-NH: resultantes subiu para 153,85 mg/g a
partir do valor inicial de 26,60 mg/g, caracteristica dos nanotubos ndo funcionalizados. O
pico de titanato caracteristico (200) localizado em torno de 10° 26, sofreu apenas uma
mudan¢a minima durante a funcionalizac¢do. Isso indica que o AAPTS néo penetrou no
espago entre camadas e a estrutura cristalina das paredes de titanato permaneceu intacta.
Um estudo FTIR sobre a ligacdo entre 0 AAPTS e o HiTNT revelou que ambos Si—O-Ti
(ombro a 945 cm™) e Si-O-Si (pico em 1039 cm') foram formadas durante a reacdo
(Figura 2.19). Portanto, os autores sugeriram que a rede polimerizada de moléculas de
aminosilano esta ligada covalentemente a superficie do nanotubo de titanato. Pensa-se
que a hidrdlise dos grupos metoxi do AAPTS inicia a reagdo, que prossegue pela reagdo
de condensagdo entre os grupos silanol-OH e os grupos de superficie Ti-OH (IDE;

OGAWA, 2003; KUKOVECZ et al., 2016).
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Figura 2.19 - Espectros de FTIR (a) HTiNT, (b) TiNT-NHz e Cr(IV)-adsorvido-TiNT-
NHo.
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Fonte: Adaptado (WANG et al., 2013).

Huskic e colaboradores funcionalizaram nanotubos de titanato por silanos usando
3-(aminopropil)-trietoxisilano ~ (APTES), trietoxi-octililano,  3-glicidiloxipropil
trimetoxissilano e 3-aminopropilmetil dietetoxisilano (HUSKIC et al., 2013). Seu
objetivo era melhorar a transferéncia de carga em nanocompositos de resina epoxi
reforcados com nanotubos de titanato. Um relato detalhado da espectroscopia FT-IR dos
materiais baseados em APTES foi publicado. Uma banda de cerca de 900 cm™! indicava
a formagao de ligagGes organico-inorganicas que poderiam ser devidas as ligagdes Ti-O-
Si ou, alternativamente, aos grupos Si-O ou Si-OH (BRUSATIN et al., 1997,

MENDOZA-SERNA et al., 1997). As amostras funcionalizadas foram tratadas
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termicamente a 500 e 800 °C. Os espectros de infravermelho registrados apds o
recozimento em alta temperatura ainda apresentavam os picos organico-inorganicos
caracteristicos em 900 e 940 cm™!, portanto a presenca de ligacdes Si-O-Si e Ti-O-Si foi

confirmada (KUKOVECZ et al., 2016a).

Ponton e colaboradores estudaram a funcionalizaram de TiNT com 3-
aminopropiltrietoxissilano (APTES) (PONTON et al., 2014b). Os efeitos do teor de sédio
e o tipo de solvente sobre a eficiéncia do silano de enxertia foram cuidadosamente
estudados. O estudo indicou o etanol aquoso como meio de reagdo mais eficiente para a
funcionalizagdo do TiNT com o APTES, quando comparado a agua pura. Na solucdo
aquosa de etanol, o TINT com baixo teor de sodio ¢ funcionalizado com mais eficiéncia
do que o TiNT com alto teor de sddio. Os espectros de FTIR das amostras funcionalizadas
mostraram uma banda assimétrica proxima de 940 cm™!, o que sugeriu a sobreposicio de
duas absor¢des diferentes podendo ser relacionada a ligacdo quimica de APTES na
superficie TiNT através de ligagdes Ti-O-Si. Foi realizado de deconvolugdo da banda

obtendo duas bandas, v(Ti—O) em ~ 907 cm™! e v(Ti-O-Si) apareceu em ~ 941 cm’.

7. Consideracoes finais e perspectivas

Nesta revisdo abordamos trés topicos principais: (a) as nanoheteroestruturas de
nanotubos de titanato decorado com nanoparticulas de anatase, que podem ser
sintetizadas uma Unica etapa por reacdo hidrotérmica alcalina assistida de micro-ondas,
tem como vantagens uma alta capacidade de adsorcdo e eficiéncia fotoelétrica que podem
torna-lo um nanomaterial com o potencial para a remog¢ao de poluentes organicos, (b) a
funcionalizagdo com metal/6xido metalico em nanotubos de titanato pode reduzir o
intervalo da band gap dos TiNT, podendo melhorar a sua atividade optica na regido

visivel. TINT podem ser carregandos com nanoparticulas de Au pelo método de reducao
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com acido ascorbico (AA), na superficie dos nanotubos titanato, as nanoparticulas de Au,
apresentam LSPR na qual podem transferir elétrons excitados para um semicondutor
aumentado a atividade catalitica e (c) a funcionalizagdo covalente de silandis em
nanotubos de titanato, ocorre prontamente por condensacdo direta, nesse mecanismo o
silano pode ser ligado quimicamente a superficie dos nanotubos via condensacdo dos
grupos alcoxido com os grupos —OH superficiais dos TiNT. Foi analisado por FTIR que
as ligagdes Si—-O-Ti e Si-O-Si foram formadas durante a reagdo, a presenca dessas
ligagdes confirmada e sugerem que ocorreu a formacgao de ligagdes organico-inorganica.
Além disso, a funcionalizacdo de nanotubos de titanato com grupos aminos aumenta a

capacidade de adsor¢do de ions metalicos € compostos organicos.

Os materiais de titanato em camadas (nanotubos, fios, fios ¢ folhas) possuem
caracteristicas atraentes proprias, incluindo grande capacidade de troca i0nica, rapida
difusdo idnica, possibilidades de intercalagdo e de funcionalizagdo. Esses materiais se
prestam muito bem a construcdo de estruturas pequenas em todos os tipos de tamanhos e
formas. Nanoestruturas de 6xido de titdnio sdo quase sempre amorfas ou da fase anatase.
Isso fornece uma boa motivagdo para a ciéncia de superficie descobrir mais sobre a
superficie desses materiais. Varios grupos de pesquisa mostraram que as propriedades
dos titanatos podem ser alteradas por modificadores de superficie. Isso abre amplas
possibilidades de aplicagdo para titanatos. Esperamos que os titanatos continuem sendo
materiais importantes por muitos anos e que esta revisdo ajude a vincular as correntes

fundamentais e aplicadas da pesquisa sobre esses nanomateriais interessantes.
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CAPITULO 3

Sintese em uma unica etapa de nanotubos de titanato
decorados com nanoparticulas de anatase utilizando o
método hidrotérmico assistido por micro-ondas



Resumo
Nanoheteroestruturas de nanotubos de titanato decorada com nanoparticulas de anatase
(TINT@AnNP) foram sintetizadas pela primeira vez por uma rea¢do hidrotérmica em
uma so etapa. Caracterizagdo por difragdo de raios X, espectroscopia Raman, microscopia
eletronica de varredura, espectroscopia de raios X por energia dispersiva, microscopia
eletronica de transmissdo de alta resolugdo, difracdo de elétrons de area selecionada e
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X mostraram TINT@AnNP altamente
cristalino e nanométrico. As TINT@AnNP sintetizadas degradou o corante aniénico azul
de remazol R com mais efici€ncia sob luz UV-Visivel (380—780 nm) do que o precursor
comercial TiO; (anatase). Correlacionamos esse aumento da eficiéncia da fotodegradacao
com a grande area de superficie e a separacdo eficiente de pares elétrons-buracos
fotoinduzidos. Finalmente, propomos um mecanismo para destacar a influéncia da sintese
hidrotérmica assistida por micro-ondas na produc¢do de TINT@AnNP para aplicagdes

ambientais.

Palavras-chave: Nanotubos de titanato; Anatase; Nanoheteroestruturas; Micro-ondas;

Fotocatalise.



Abstract

A nanoheterostructure of titanate nanotubes decorated with anatase nanoparticles
(TINT@AnNP) was synthesized for the first time by a microwave-assisted hydrothermal
one-pot reaction. Characterization by X-ray diffraction, Raman spectroscopy, scanning
electron microscopy, energy-dispersive X-ray spectroscopy, high-resolution transmission
electron microscopy, selected-area electron diffraction, and X-ray photoelectron
spectroscopy showed highly crystalline and nanometer-sized TiNT@AnNP. The
synthesized TiNT@AnNP degraded an anionic dye Remazol blue more efficiently under
UV-visible light (380-780 nm) than a commercial TiO:> (anatase) precursor. We
correlated this increased efficiency of photodegradation to the large surface area and the
efficient separation of photoinduced electron-hole pairs. Finally, we propose a
mechanism to highlight the influence of microwave-assisted hydrothermal synthesis in

the production of TINT@AnNP for environmental applications.

Keywords: Titanate nanotubes; Anatase; Nanoheterostructure; Microwave;

Photocatalysis.



1. Introducao

Os compostos a base de o6xido de titanio (TiO2) nanoestruturado sdo uma das
familias de 6xidos inorganicos mais estudadas na literatura (ZHANG et al., 2015). Suas
fascinantes propriedades estruturais, eletronicas e biologicas os tornam tteis para varias
aplicagdes ambientais, energéticas e biomédicas, como adsor¢do, degradacdo
fotoquimica, baterias de ion-litio, células fotovoltaicas, separacdo 6leo-agua, atividade
antibacteriana etc. (ZHANG et al., 2015).

Nanoestrutura de titanato em camadas tem forte semelhanca estrutural com a fase
anatase do TiOz, com unidades semelhantes de octaedros de TiOs, conectados por atomos
de oxigénio que compartilham arestas e bordas, formando folhas bidimensionais com
carga negativa, o que facilita a rapida difusdo de ions, levando a troca e intercalagdo, e ao
aumento da area superficial facilitando a aplicagdo fotocatalitica (PANG et al., 2014).
Diferentes técnicas sintéticas, como métodos utilizando templates, processo sol-gel,
oxidacdo anodica, tratamento hidrotérmico e etc., tém sido usadas para gerar
nanoestruturas de titanato com diferentes morfologias e propriedades (OU; LO, 2007).
Um grande nimero de estudos da relagdo estrutura-propriedades direcionou os cientistas
ndo s6 para aplicar estes materiais em varias areas, mas também para compreender o
mecanismo basico da transformagdo de fase entre as fases cristalinas de titania e titanatos,
bem como para a possibilidade de gerar novos materiais funcionais com propriedades
adaptadas (XU et al., 2012).

A formagdo de heteroestrutura de trititanato-TiO» (anatase) ¢ um exemplo, que
tem sido um tema muito debatido recentemente por causa de sua maior eficiéncia na
fotocatalise e fotodegradacdo (DOONG; TSAI, 2015). Estas propriedades tém sido
associadas com diferentes propriedades estruturais e eletronicas, tais como o band gap e

a area de superficie (CHEN et al., 2015; DOONG; TSAI, 2015).
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As heteroestruturas de trititanato-TiO> (anatase) sdo facilmente interconvertidas
por vias que requerem pouca energia, devido a semelhanga estrutural entre o trititanato e
o TiO> (anatase) (ALVAREZ-RAMIREZ; RUIZ-MORALES, 2007). Esse
comportamento esta associado a uma reagdo quimica espontinea, envolvendo
desidratacdo das camadas de titanato, seguida por um rearranjo in situ das unidades
estruturais, levando a transformagdo de fase de titanato em anatase (ZHU et al., 2005),
ouuma decomposigdo e dissolugdo gradual da superficie do titanato, causando a producéo
de fragmentos de Ti(OH)4, os quais sofrem desidratagdo, resultando na formagdo da ponte
Ti-O-Ti, iniciando assim a nucleacdo da fase anatase (LI; XU, 2010).

A sintese de heteroestrutura de titanato-anatase foi obtida por tratamento térmico
controlado, causando uma desidratacdo em duas etapas, sendo a primeira etapa nas
camadas, levando a uma diminui¢cdo da distancia entre camadas, e a segunda etapa
resultando em destruigdo parcial do tubo, formando particulas de anatase na superficie
dos nanotubos de titanato a 350400 °C (ZHANG et al., 2007). Um tratamento pos-
sintético mais ameno de nanotubos de titanato (48 h de agitagdo em 0,05 mol L' HNO3
a 70 °C) gerou nanotubos de titanato decorados com nanoparticulas de anatase de 5 a 20
nm de diametro (SANDOVAL; ZANELLA; KLIMOVA, 2017; ZHU et al., 2004). Yu et
al. relataram que o tratamento hidrotérmico pds-sintese dos nanotubos de titanato a 150
°C por 24 h produziu a transformacao de fase do trititanato em nanoparticulas de anatase
na superficie da nanoestrutura, que exibiu uma maior area superficial ¢ um band gap
menor, ideal para reacoes de fotocatalise (YU et al., 2006).

Nos ultimos anos, outro grande avango na estratégia sintética foi o uso do
aquecimento por micro-ondas substituindo o aquecimento convencional, pois ¢ um
método de aquecimento mais rapido e eficiente (MINGOS; BAGHURST, 1991). A

primeira adaptacdo por micro-ondas da sintese hidrotérmica alcalina convencional
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introduzida por Kasuga et al. de nanotubos de titanato a partir de TiO: (anatase)
(KASUGA et al., 1998) foi em 2005 realizada por Wang et al. (WANG et al., 2014), o
tempo de reagdo foi reduzido para 6 h.

Recentemente, analises detalhadas foram realizadas na sintese de nanoestruturas
de titanato por micro-ondas para entender e avaliar a vantagem da irradiagdo por micro-
ondas em comparagdo com o tratamento térmico convencional, ¢ verificou-se que ndo
apenas diminui o tempo de reacdo muitas vezes, mas também ajuda a obter nanoestruturas
com area superficial maior comparada ao método convencional, que, por sua vez, pode
ajudar as nanoestruturas a agir como um melhor catalisador (CHO; HAO;
YAMAGUCHLI, 2016; MANIQUE et al., 2017).

A selecdo cuidadosa do tempo e temperatura da reagdo pode levar a um produto
final de fase mista trititanato-anatase devido a conversdo incompleta em nanotubos de
titanato e retengdo parcial da estrutura inicial (anatase), o que pode gerar uma melhor
fotoatividade comparado com a fase anatase pura ou a fase trititanato pura (MANFROI
etal.,2014; PREDA et al.,2015). Além disso, a sintese hidrotérmica assistida por micro-
ondas pode dar origem a formagado de nanoestruturas derivadas de anatase em condigdes
semelhantes as que resultam em nanotubos de titanato na sintese hidrotérmica
convencional, possivelmente devido ao rapido rearranjo molecular causado pela
irradiacdo uniforme por micro-ondas (RIBBENS et al., 2008).

Aqui, uma sintese muito simples em uma Unica etapa de nanoheteroestrutura
titanato-anatase foi realizada pela primeira vez usando um método hidrotérmico alcalino
assistido por micro-ondas a partir do anatase puro. Nanotubos de titanato longos e finos
decorados com nanoparticulas de anatase de didmetro médio de 3,3 nm (TiNT@AnNP)
foram obtidos. Essas nanoheteroestruturas foram minuciosamente caracterizadas por

microscopia eletronica de transmissdo de alta resolugdo (HRTEM) e constatou-se que
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contém nanoestruturas de titanato-anatase, corroborando os achados de difragao de raios
X (DRX), espectroscopia Raman e andlise difracdo de elétrons de area selecionada
(SAED). Propomos e discutimos um mecanismo para explicar a influéncia da via
hidrotérmica assistida por micro-ondas na produgdo de TINT@AnNP. Nosso método ¢
uma rota de sintese alternativa e econdmica em uma Unica etapa para obter um melhor

catalisador.

2. Parte experimental
2.1 Sintese das nanoheteroestruturas

As TiINT@AnNP foram sintetizadas por um método hidrotérmico alcalino
assistido por micro-ondas. Para isso, 3,00 g de TiO> (anatase) (Sigma-Aldrich, 99,8% de
pureza, isenta de outros ions metalicos, tamanho médio de particula de 60-80 nm) foram
dispersos em 90 mL de solugdo de NaOH (10 mol L) sob agitagdo magnética por 30 min
e depois transferido para um reator de Teflon, que foi selado e sujeito a irradiagdo por
micro-ondas (modelo de micro forno doméstico Panasonic - 2,45 MHz, poténcia maxima
de 700 W) a 140 °C por 3 h. O produto s6lido obtido foi lavado com agua deionizada e

seco em vacuo por 24 h (GUSMAO et al., 2019a).

2.2 Caracterizacao

Os padroes de DRX foram obtidos com um difratdmetro Shimadzu XRD 6000
com uso de radiacdo Cu Ka (L= 1,5406 A). Os espectros Raman foram obtidos com um
espectrometro Raman (Senterra, Bruker) com uma fonte de excitacdo a laser de 2,33 eV.
Microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de raios X por energia
dispersiva (EDS) e microscopia eletronica de transmissdo de varredura (STEM) foram
realizadas com um microscopio eletronico de varredura (FEI Quanta 250 FEG com um

detector EDAX Genesis-Apollo X SDD conectado). HRTEM e SAED foram realizados
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com um instrumento FEI Tecnai G2 F20. A analise de adsorcdo-dessorcdo de N> foi
conduzida com um Bellsorp mini Il a 77 K até 760 Torr. A espectroscopia de reflectancia
difusa no Ultravioleta-Visivel das amostras foi realizada no modo de absorbancia com
um espectrofotometro Shimadzu UV-2600. Para a energia da largura de banda optica para
uma transi¢do indireta, foi utilizada a funcdo Kubelka-Munk (VALENCIA; MARIN;
RESTREPO, 2010). Os espectros de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) foram
realizados no laboratério de Fisica da USP (S2o Carlos) e foram obtidos usando um
sistema de Scienta Omicron ESCA mais um espectrometro equipado com um analisador
hemisférico EA125 e uma fonte de raios X (Xm1000) monocromatica Al Ko (1486,7 eV).
A fonte de raios X foi usada com uma poténcia de 280 W enquanto o espectrometro
trabalhava em um modo de energia de passo-constante de 50 eV. Um neutralizador de
carga Scienta Omicron CN10 com uma energia de feixe de carga de 1,6 eV foi usado para
compensar o efeito da carga enquanto os espectros eram obtidos. Para fazer as corregoes
nos deslocamentos dos picos devido ao efeito de carga remanescente, as energias de
ligagdo de todos os espectros foram calibradas usando como referéncia o pico principal
de Cls a284,8 eV. Os espectros survey (varredura ampla) foram coletados com um passo
de 0,5 eV, e para os espectros de alta resolugdo, obtidos somente para os niveis de carogo,
foi utilizado um passo de 0,03 eV. Todos os espectros de XPS foram analisados utilizando
o software CasaXPS, onde o background dos espectros de alta resolugao foi ajustado pelo
método Shirley. O ajuste de pico dos niveis de carogo, foi realizado com uma fungdo

assimétrica do produto Gaussiano-Lorentziano para a forma do pico.

2.3 Teste de atividade fotocatalitica
Em uma experiéncia tipica de fotodegradacdo com o corante anionico azul de
remazol R (RB), foi adicionado 350 ml de solucdo aquosa de corante com uma

concentracdo de 50 mg L' em um copo e foram suspensos 200 mg do catalisador. O
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sistema foi mantido em uma caixa fechada e primeiro foi agitado no escuro por 30
minutos com a ajuda de um agitador magnético para estabelecer o equilibrio de adsorcao-
dessorgado. Observou-se que as bandas de absorbancia do corante RB ndo diminuiram com
o tempo, o que nos leva a inferir que o processo de adsor¢do ndo ocorre ou é desprezivel.
Ap6s o teste de adsorcdo, a fotodegradagdo foi realizada imergindo uma lampada de
mercurio (80 W, Philips, com emissdo na faixa UV-Visivel de 380 nm-780 nm) inserida
em um tubo de quartzo. A solugdo continuou sob agitacdo magnética, a temperatura foi
mantida a 25 + 5 °C com um banho termostatico e oxigénio em excesso foi borbulhado
com uma bomba de ar. A taxa de degradagdo do corante foi observada por 60 minutos,
durante os quais foram retiradas aliquotas aos 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 45 ¢ 60 minutos,
centrifugadas e analisadas com um espectrofotometro Shimadzu UV-3600 (no modo de
absorvancia). A concentragdo de corante foi determinada pelo valor correspondente da
absorvancia em Amax = 593 nm. Todas as experiéncias de fotocatalise foram realizadas em

triplicata.

Para estudar a influéncia da luz na degradacdo do corante RB, na auséncia do
catalisador, foi realizado um estudo de fotolise. A metodologia foi muito semelhante ao
experimento tipico de fotocatalise, descrito acima, mas sem o catalisador. Os resultados
para fotolise indicaram 49,5% de degradacdo do corante RB ao final de 60 minutos de

irradiacdo em nosso reator.

3. Resultados e discussao

Os difratogramas de DRX (Figura 3.l1a), mostraram picos de difracdo
caracteristicos da fase anatase do TiO; em torno de 20 = 25° 38° 54° 55° ¢ 63°
correspondendo aos planos cristalograficos (101), (004), (105), (211) e (204),

respectivamente (cartdo JCPDS n° 84-1286), e picos mais largos caracteristicos dos TiNT
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em 20 = 9,8°, 24°, 28° ¢ 48°, que correspondem aos planos cristalograficos (200), (110),
(211) e (020), respectivamente, caracteristicos dos nanotubos de titanato (LEE et al.,
2007b; MANFROI et al., 2014; VIANA et al., 2011b). Apds um exame cuidadoso, outros
picos mais amplos com baixas intensidades foram atribuidos as estruturas de nanotubos
de titanato, centradas em torno de 26 = 32°, 34,8°, 38,8° ¢ 61,5°, correspondendo aos
planos cristalograficos (112), (312), (113) e (422) planos, respectivamente,

caracteristicos dos nanotubos de titanato (CHEN et al., 2002).

A distancia interlamelar dos nanotubos (d200) foi calculada com a lei de Bragg,
mensurada em 0,87 nm, que corresponde a uma estrutura semelhante ao trititanato de
sodio, Na,Ti307, que esta de acordo com a literatura (MONTEIRO, 2013; MORGADO
et al., 2007). As distancias interplanares referentes aos planos da fase anatase também
foram calculadas com a lei de Bragg e foram dio1 = 0,35 nm, doos = 0,24 nm, dz00 = 0,18
nm, dios = 0,17 nm, d211 = 0,16 nm, and d204 = 0,15 nm. O tamanho médio do cristalito
da particula anatase foi calculado em aproximadamente 65 nm a partir do pico mais agudo
do anatase a 20 = 25° o que corresponde ao precursor que ndao reagiu, também
identificado na imagem STEM (Figura 3.1d). O espectro Raman (Figura 3.1b) mostra
modos vibracionais correspondentes a fase anatase em 142, 196, 395, 515 e 638 cm’,
bem como modos vibratorios de nanotubos de titanato em 280, 448 ¢ 908 cm™, enfatizado
na insercdo da Figura 3.1b (CORTES-JACOME et al., 2007; VIANA et al., 2011a). Foi
possivel confirmar a formacao de nanotubos de titanato a partir do precursor anatase com
as informacgdes estruturais obtidas dos padrdes de DRX e espectros Raman e os dados

morfoldgicos obtidos por microscopia eletronica de varredura e STEM (Figura 3.1c e d).

Figura 3.1 — (a) difrag@o de raios X e (b) espectros Raman de nanotubos de titanato
decorados com nanoparticulas de anatase (TINT@AnNP); inser¢do mostrando o zoom
dos espectros na regido 230-1000 cm™ para facilitar a visualizagdo das bandas
relacionadas ao titanato. (c¢) micrografia eletronica de varredura e (d) micrografia
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eletronica de varredura por transmissao de TINT@AnNP; a existéncia de aglomerados de
precursor de anatase que nio reagiram ¢ mostrado no circulo.

#TiO, (anatase) - # TiO, (anatase)
JCPDS: 84-1286 #

—
Q
-
3t (101)

%*Nanotubos de titanato (b) *Nanotubos de titanato
#

8 *

%(020)

Intensidade

Intensidade Raman

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
20 (graus) Numero de onda (cm™)

500 nm

Fonte: Adaptado de (Gusmao et al. 2019).

A composi¢do quimica dos nanotubos de titanato foi investigada por
espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS). As porcentagens atdmicas dos
elementos foram mostradas na Figura 3.2, o que leva a razéo atomica Na/Ti e Ti/O de
0,66 e 0,32, respectivamente. Esses valores sugerem uma estrutura de fase Na,Ti307
(FERREIRA; ALVES, 2006) com um pequeno excesso de oxigénio, provavelmente

devido a presenga de agua na estrutura.
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Figura 3.2 — Composi¢do elementar (Na, Tie O) de TINT@AnNP examinada por EDS
em diferentes partes da amostra, como mostrado no diagrama SEM.

Elementos EDS EDS Area
(% Atomica) | Locall | Local 2 | selecionada 1

O 66.34 | 65.53 61.41
Na 11.72 | 16.75 12.70
Ti 19.85 | 17.69 25.30

Fonte: Adaptado de (Gusmao et al. 2019).

As isotermas de adsor¢do e dessor¢dao de Nz a 77K de TINT@AnNP (Figura 3.3a),
mostram uma natureza mista do tipo II e IV, com um pequeno ciclo de histerese H4,
caracteristico dos nanotubos de titanato, refletindo sua natureza mesoporosa (THOMMES
et al., 2015), A area superficial especifica foi calculada usando o método Brunauer-
Emmet-Teller (BET), que mostrou um aumento da area de superficie BET de
TiNT@AnNP (127 m?/g) em comparagdo com o material precursor da anatase-TiO2 (15
m?/g). A distribui¢io do tamanho dos poros de TINT@AnNP foi mostrada na Figura 3.3b
¢ o diametro médio dos poros e o volume total de poros foram calculados usando o
método Brunauer-Joyner-Halenda (BJH) e foram encontrados 8,7 nm e 0,26 cm’/g,

respectivamente, confirmando a natureza mesoporosa.
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Figura 3.3 — (a) Isotermas de adsorcdo e dessor¢do de N2 e (b) distribuicdo de tamanho
de poro de TINT@AnNP.
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Fonte: Adaptado de (Gusmao et al. 2019).

Para estudar cuidadosamente TiNT@AnNP, o HRTEM foi realizado
rigorosamente e, os nanotubos de titanato foram encontrados de maneira homogénea
e intensamente decorados com nanoparticulas de anatase. Imagens representativas de
HRTEM sdo mostradas na Figura 3.4a — e. Os didmetros interno e externo dos
nanotubos de titanato foram de 5,9 e 10,5 nm, respectivamente (Figura 4a). Um zoom
aproximado da estrutura da parede do nanotubo de titanato mostra os octaedros de
TiOs, conectada em zigue-zague, foram representados na insercao da Figura 3.4a. No
entanto, uma caracteristica anteriormente ndo relatada foi observada: os nanotubos
de titanato parecem ser uniformemente decorados com nanoparticulas de anatase
apoOs a reacdo hidrotérmica de micro-ondas (Figura 3.4b), dando origem a uma
nanoheteroestrutura. O espagamento interlamelar entre as multicamadas dos
nanotubos medidos por HRTEM foi de 0,70 nm (Figura 3.4¢). A redugdo da distancia
entre camadas (comparada com o valor obtido por DRX) pode ser racionalizada pelo
fato de que, para a anadlise HRTEM, a amostra foi submetida a um alto vacuo, o que
resultou na liberagdo de agua das camadas de titanato, promovendo um encurtamento

da distancia entre as camadas (MARQUES et al., 2017a).
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Os padrdes SAED de TiINT@AnNP mostrados nas inser¢des nas Figura 3.4d-
e, e indicam a predominéncia de anéis concéntricos difusos (CHEN et al., 2002), mas
devido a baixa cristalinidade dos nanotubos de titanato, foi dificil atribuir os planos
dessa fase. No entanto, anéis concéntricos associados a fase mais cristalina
relacionada aos nanoparticulas de anatase foram vistos nas imagens SAED,
correspondendo aos diferentes planos de Bragg, especialmente (101), (004), (200),
(211) e (204). As distancias interplanares dos nanoparticulas de anatase da
heteroestrutura foram medidas diretamente das imagens HRTEM (Figura 3.4d-e), e
foram dio1 = 0,35 nm, doos = 0,23 nm e do0 = 0,18 nm, o que corrobora os valores
encontrado pelo DRX e pelo SAED. Se cuidadosamente observada, uma interface
amorfa pode ser vista entre essas duas fases cristalinas, nanotubos de titanato e
nanoparticulas de anatase, podem ser vistas claramente na Figura 3.4e. Este ¢ um
local com defeitos estruturais, que pode ser responsavel pelo aprisionamento de
elétrons, interrompendo a recombinagao de pares elétron-buraco e, portanto, levando
a uma melhor foto-oxidag¢do dos corantes. A distribuicdo média do didmetro das
nanoparticulas de anatase de TINT@AnNP ¢ mostrada na Figura 3.4f e foi de 3,3

nm.
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Figura 3.4 — Imagens de microscopia eletronica de transmissdo de alta resolu¢do dos
nanotubos de titanato decorados com nanoparticulas de anatase, mostrando (a) o didmetro
interno e externo dos nanotubos de titanato; a parte interna mostra os octaedros de TiOs,
organizados em zigue-zague, formando as paredes dos nanotubos de titanato. (b)
nanotubos de titanato decorados com nanoparticulas de anatase; (c) distancia interlamelar
dos nanotubos; e (d) e (e) planos cristalinos com espagcamentos d correspondentes das
nanoparticulas de anatase decorando os nanotubos; as inser¢des em (d) e (e) mostram
padroes de difragdo de elétrons de area selecionada mostrando um ponto brilhante, bem
como circulos concéntricos correspondentes a esses planos. (f) Distribui¢do do diametro
das nanoparticulas de anatase, mostrando um didmetro médio de particula de 3,3 nm.
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Fonte: Adaptado de (Gusmao ef al. 2019).
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Os espectros de absor¢do no UV-Visivel (s6lidos) de TINT@AnNP e do precursor
TiO; (anatase) sdo mostrados na Figura 3.5. Os intervalos de banda dos espectros
correspondentes foram avaliados pelo método de Kubelka-Munk (VALENCIA; MARIN;
RESTREPO, 2010) e sdo mostrados na Figura 3.5. Os resultados indicam que a formagao
de TINT@AnNP resultou em uma alteracdo nos niveis eletronicos do precursor da
anatase a medida que o band gap diminuiu de 2,99 eV (anatase) para 2,94 eV
(TINT@AnNP). Embora a mudanga seja pequena, a atividade fotocatalitica aprimorada
do TINT@AnNP na degradacdo do azul de Remazol R pode ser atribuida ao sinergismo
associado aos limites da fase mista e da fase rica em defeitos, o que aumenta a eficiéncia

da geragdo de pares elétron-buraco.

Figura 3.5 — Espectros de reflectdncia difusa na regido do ultravioleta e visiveis para
os nanotubos titanato decorados com nanoparticulas de anatase (TINT@AnNP) e de TiO:
(anatase) e band gap obtidos pelo método Kubelka-Munk (inserc¢ao).
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Fonte: Adaptado de (Gusmao et al. 2019).

O XPS (Figura 3.6a, a energia maxima para C Is [284,8 eV] foi usada como

energia de ligagdo de referéncia) revela as informagdes de composi¢ao superficial do
104



TINT@AnNP. Verificou-se que a composi¢ao elementar da superficie do TINT@AnNP
era NaxTis 1202668 (Figura 3.6a), com um maior valor composicional de Ti ¢ O em
comparagdo com o encontrado na EDS, mencionado anteriormente. Isso pode ser
atribuido a sensibilidade superficial do método XPS, pois absorve os sinais adicionais de
Ti e O das nanoparticulas de TiO> (anatase), na superficie dos tubos. Um excesso
adicional de O pode ser considerado devido a dgua estrutural, pois o espectro de Ols de
TiINT@AnNP (Figura 3.6b) mostra que o pico de O/s em 530,1 eV pode ser deconvoluido
em subpicos em 532, 531 e 529,8 eV, que sdo atribuidos a H,O, -OH e Ti-O,
respectivamente. Resultados semelhantes foram relatados por Kim et al. (KIM et al.,
2007), que descobriram que o pico de Ols ¢ formado a partir de Ti-O em TiO2 e OH em
nanotubos de titanato. A maior intensidade dos grupos Ti—~OH no TiNT@AnNP indica a
presenca de uma grande quantidade de grupos hidroxila na superficie (CHEN et al.,

2015).

Figura 3.6 —(a) Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X de TINT@AnNP;
(b) espectros de O 1s deconvoluidos em subpicos.
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Fonte: Adaptado de (Gusmao et al. 2019).

Embora a formacdo gradual de TINT@AnNP a partir de particulas de anatase

tenha sido investigada exaustivamente neste trabalho, dois mecanismos possiveis sdo
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sugeridos a partir de um estudo da literatura e de evidéncias indiretas, ¢ sdo mostrados
nos esquemas da Figura 3.7. Como os nanotubos de titanato possuem blocos de
construcdo semelhantes aos do TiO; (anatase), o primeiro pode ser convertido no
posterior por simples rotas quimicas. Em condigdes acidas, essa transformagdo segue um
mecanismo de reacdo espontanea, enquanto que em condi¢des alcalinas prossegue através
de um mecanismo de dissolugdo e nucleagdo (LI ef al., 2012a). Houve muita controvérsia
sobre o mecanismo exato de formagao de nanotubos de titanato a partir do TiO» (anatase)
por meio da rota de sintese hidrotérmica alcalina, mas ha um consenso em que comeca
com a superficie do material de partida, particulas da anatase, sendo delaminada em um
meio alcalino, dando origem a entidades menores, como Ti(OH)4, e depois recristalizando
para formar nanoparticulas de trititanato, que se acumulam para formar nanotubos

(KUKOVECZ et al., 2016).

Em nosso primeiro mecanismo proposto (caminho 1 na Figura 3.7), supde-se que,
devido ao aquecimento interno supereficiente, rapido e menos seletivo das micro-ondas,
todos os processos acima mencionados provavelmente ocorram simultaneamente ¢ a uma
taxa elevada no reator. A medida que as particulas precursoras de anatase sio dissolvidas
em NaOH, gerando Ti(OH)4, elas cristalizam ndo apenas como folhas de trititanato, que
depois rolam para formar nanotubos de titanato, mas também como nanoparticulas de
anatase de menor didmetro (3-4 nm), que pode precipitar na superficie do nanotubo,
formado ao mesmo tempo, ¢ € anexado com a ajuda de grupos hidroxila na superficie do

nanotubo de titanato, gerando a heteroestrutura TINT@AnNP observada.

Como alternativa, propomos outro mecanismo de duas etapas, representado na
Figura 3.7 como caminho 2, em que o nanotubo de titanato ¢ gerado pela via dissolucao-
recristalizagdo das particulas de anatase, seguida na segunda etapa pela corrosdao da

parede dos tubos em solugdo alcalina para gerar Ti(OH)s, que recristaliza como
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nanoparticulas de anatase sobre os nanotubos. Um mecanismo semelhante foi observado
no pos-tratamento hidrotérmico alcalino convencional de nanotubos de trititanato de
sodio, em que a superficie do tubo de trititanato de sodio se decompde lentamente para
produzir fragmentos de Ti(OH)4, que se reorganizam por desidratacdo, dando origem a
ligagdo Ti-O-Ti, disperso para formar um tUnico cristal tetragonal de TiO: (anatase) (LI;

XU, 2010).

Figura 3.7 — Dois mecanismos possiveis para a formacdo de nanotubos de titanato
decorados com nanoparticulas de anatase (TINT@AnNP) por sintese hidrotérmica
assistida por micro-ondas [A figura foi criada com base na observacao da referéncia (KIM
et al.,2007)].
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Fonte: Adaptado de (Gusmao et al. 2019).

Experimentos que investigaram a degradacdo fotocatalitica do corante anidnico
azul de remazol R por TINT@AnNP, bem como do precursor, foram realizados sob
irradiacdo de luz UV-visivel (Figura 3.8). No inicio do experimento de fotocatalise, os
fotocatalisadores foram adicionados a solug¢do (50 mg/L) do corante azul remazol R e

agitados por 30 minutos no escuro. Em seguida, a concentra¢do da solu¢do foi medida

107



por espectroscopia UV-Vis e foi encontrada inalterada, isto ¢, ndo foi observada adsor¢do
significativa do corante pelo catalisador nas condigdes experimentais. Nos dois casos, a
degradagdo seguiu o modelo de cinética de pseudo-primeira ordem de Langmuir-
Hinshelwood, como mostrado pelo melhor ajuste com um coeficiente de correlagio (R?)
=0,953 ¢ 0,977, respectivamente. A constante da taxa de degradagio foi de 0,0317 min™!
para TINT@AnNP, enquanto para o precursor da anatase foi de 0,017 min”'. A taxa
constante e a capacidade de degradagdo, conforme mostrado na Figura 3.8, para o
TINT@AnNP em comparagdo com o material precursor eram muito maiores, indicando
que a sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas ¢ uma alternativa para a produc¢io
rapida e eficiente de um catalisador, que pode ser usado para degradagdo do corante Azul

de remazol R.
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Figura 3.8 — Degradacao fotocatalitica do Azul de remazol R em fun¢do do tempo de
irradiacdo sob luz UV-visivel para o precursor de anatase e os nanotubos de titanato
decorados com as nanoparticulas de anatase; inser¢do mostrando as constantes de
velocidade do experimento de degradagdo, considerando a via cinética de pseudo-
primeira ordem de Langmuir-Hinshelwood.
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Fonte: Adaptado de (Gusmao et al. 2019).

109



4. Conclusao

Heteroestrutura de um nanotubo de titanato decorado com nanoparticulas de
anatase foi gerada por um método hidrotérmico assistido por micro-ondas em uma tnica
etapa com anatase como precursora; isso ndo havia sido relatado anteriormente. A
caracterizacdo morfologica e estrutural mostrou que essas nanoparticulas de anatase estdo
ancoradas nos nanotubos de titanato com distribui¢do homogénea ¢ didmetro médio de
3,3 nm. Foram propostos dois mecanismos possiveis para a formagdo da heteroestrutura,
¢ 0 mecanismo que envolve a formacdo de nanotubos de titanato seguido de corrosdo das
paredes por NaOH e recristalizagdo das nanoparticulas de anatase sobre a superficie do
nanotubo foi considerado mais provavel, porque a sintese mais longa produz
nanoparticulas maiores de anatase em nanotubos. Finalmente, o TINT@AnNP foi
investigado por sua capacidade de degradar o corante anionico azul de remazol R
fotocataliticamente, ¢ mostrou-se mais eficiente do que o precursor TiO» (anatase),
provavelmente devido a sua maior area superficial e eficiéncia na separagdo dos pares
elétron-buraco fotoinduzidos. Assim, a via hidrotérmica assistida por micro-ondas pode
ser usada como um método alternativo eficiente e em uma Unica etapa para gerar

TINT@AnNP com maior eficiéncia para a fotodegradagdo dos corantes.
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CAPITULO 4

Produciao de hidrogénio a partir de solucao aquosa de
glicerol utilizando nanotubos de titanato decorados
com nanoparticulas de Au como fotocatalisadores



Resumo
Nanotubos de titanato protonados foram sintetizados pelo método hidrotérmico, seguido
de reacdo de troca i6nica com acido. Nanoparticulas de ouro decorando os nanotubos de
titanato foram obtidas pela reduc¢do de AuCls” sob agitacdo vigorosa em solugdo aquosa
contendo 1% em massa de 4cido ascorbico. Para investigar a superficie quimica estrutural
das nanoestruturas produzidas, foram utilizados os seguintes métodos de caracterizagdo:
espectroscopia Raman, difragdo de raios X, microscopia eletronica de varredura e
transmissdo, espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X e espectroscopia de
reflectdncia difusa UV-Vis. Os diametros interno ¢ externo dos nanotubos de titanato
protonados foram de 5,46 + 0,08 nm e 8,42 + 0,03 nm, respectivamente, enquanto o
didmetro médio das nanoparticulas de ouro foi mensurado em 9,68 nm + 0,03 nm. Os
nanotubos de titanatos foram utilizados como fotocatalisadores na producdo de
hidrogénio a partir de glicerol como agente de sacrificio. Ocorreu um aumento na
producdo de hidrogénio de 669,89% utilizando nanotubos de titanato decorados com
nanoparticulas de ouro como catalisadores heterogéneos, esse aumento pode ser atribuido
a ressonancia plasmoénica de superficie (SPR) das nanoparticulas de ouro, ao potencial

catalitico intrinseco do ouro, bem como suas interacdes com a nanoestrutura de titanato.

Palavras-chave: Nanotubos de titanato; Nanoparticulas de Au; Produgdo fotocatalitica
de hidrogénio; Glicerol.



Abstract

Protonated titanate nanotubes were synthesized using the hydrothermal method, followed
by ionic exchange with acid. Gold nanoparticles decorated the titanate nanotubes were
obtained by the reduction of AuCls under vigorous stirring with an aqueous solution
containing 1 wt% of ascorbic acid. To investigate the surface structural chemistry of
the produced nanostructures, the following characterization methods were used: Raman
spectroscopy, X-ray diffraction, scanning and transmission electron microscopy, X-ray
photo-electron spectroscopy and UV-Vis diffuse reflectance spectroscopy. The mean
internal and external diameters for titanate nanotubes were 5,46 + 0,08 nm and 8,42 +
0,03 nm, respectively, whereas the mean diameter of gold nanoparticles was 9.68 nm =+
0.03 nm. Titanate nanotubes were used as photocatalyst in hydrogen production from
glycerol as a sacrificial agent. There was an increase in hydrogen production of 669.89%
using titanate nanotubes decorated with gold nanoparticles as heterogeneous catalysts,
this increase can be attributed to gold nanoparticle surface plasmon resonance (SPR), the
intrinsic catalytic potential of gold as well as their interactions with the titanate

nanostructure.

Keywords: Titanate nanotubes; Au nanoparticles; Photocatalytic hydrogen production;

Glycerol.



1. Introducao

Depois que Fujishima e Honda (1972) relataram pela primeira vez em 1972 a
oxidagdo da agua com TiO2 como fotocatalisador, gerando hidrogénio e oxigénio, muitos
estudos foram desenvolvidos com diferentes eletrdlitos (DE LA PISCINA; HOMS, 2008)
¢ fotoelétrodos (VALDES et al., 2012) a fim de aumentar a produgdo de hidrogénio
(AHMAD et al., 2015). Entretanto, a produg@o de Hz a partir do water splitting ¢ muito
baixa para atender a demanda industrial (CRABTREE; DRESSELHAUS; BUCHANAN,
2004). Por outro lado, o processo fotocatalitico de compostos organicos com
semicondutores provou ser um método eficiente e atraente para produzir hidrogénio com
o auxilio da energia solar a partir de uma rota limpa, sustentdvel e renovavel
(ESTAHBANATI; FEILIZADEH; ILIUTA, 2017). Glicerol, um subproduto da producéo
de biodiesel (MCNUTT; YANG, 2017), tem um grande potencial como material de
partida para a producdo sustentavel de hidrogénio (BOWKER; DAVIES; AL-

MAZROAL 2009).

O oxido de titanio ¢ um dos fotocatalisadores mais utilizados devido as suas
propriedades eletronicas e Opticas excepcionais, alto poder de oxidagdo, baixa toxicidade,
estabilidade quimica, abundancia ¢ baixo custo de sintese (FANG; XING; ZHANG,
2017). Nanotubos de titanato (TiNT) tém morfologia mesoporosa ¢ alta area superficial
especifica (GE et al, 2016), com propriedades fotocataliticas semelhantes ao TiO:
(GUIMARAES et al., 2017), o que é ainda melhor para fotocatéilise e, portanto, tem
recebido muita atengdo nos ultimos anos (ABDULLAH; KAMARUDIN, 2017; GE et al.,
2017). Ainda assim, o uso de TiNT, bem como o TiO, como fotocatalisador eficiente, é
limitado devido ao seu alto band gap (3,4 eV para os TiNT), que restringe sua capacidade
de capturar luz além da regido UV (LIU et al., 2014). Para superar essa barreira, muitos
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estudos tém se concentrado na sintese de nanoheteroestruturas baseadas em TiO2 como
substratos que podem ser decorados com diferentes catalisadores ativos, levando a

aplicag0es fotocataliticas mais eficientes (KUKOVECZ et al., 2016; YANG et al., 2015).

A produgdo fotocatalitica de hidrogénio a partir da fotoreforma da mistura
glicerol-agua usando nanotubos de titanato ¢ de grande interesse da comunidade
cientifica, embora seus conhecimentos mecanicistas ainda ndo sejam totalmente
compreendidos. Apos a irradiacdo dos fotons, com energia mais alta que o intervalo de
banda dos nanotubos de titanato, os elétrons (¢) sdo excitados da banda de valéncia para
a banda de condugdo, deixando para tras buracos (h"). Esses pares e/h" fotogerados
reagem com espécies oxi-redutiveis disponiveis, como moléculas de agua ligadas a
superficie ou moléculas de oxigénio dissolvido que reagem seguindo muitas rotas
possiveis de oxirredug¢do, evoluindo diferentes espécies reativas de oxigénio (ROS), como
0,7, 102, H,02 e OH' e etc (JEDSUKONTORN et al., 2018). Estas ROS reagem com
moléculas de glicerol de muitas maneiras possiveis, levando a sua completa oxidagdo ao
CO; através da geragdo de muitos intermediarios organicos com formulas gerais, CxHyO,,
como gliceraldeido (C3HsO3), dihidroxiacetona (C3HeO3), glicolaldeido (C2HsO»),
acetaldeido (C:H40), formaldeido (CH20) e acido formico (CH20:2) na fase liquida
(SANWALD et al.,2016). Um estudo cuidadoso com D>O mostrou que tanto a molécula
de H>O quanto a de glicerol participam da geragdo da H, (FUJITA e al., 2016) e a reacéo

de oxirreducao total pode ser escrita como (DASKALAKI; KONDARIDES, 2009):
C3HgO3 + 3H,0 — 3CO2 + THa 4.1)
Considerando que a meia rea¢do pode ser escrita como:

Anodo: C3HgOs3 + 14h' + 3H,0 — 3CO;, + 14H" 4.2)
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Citodo: 14H" + 14e” — TH, (4.3)

Os metais nobres, como Au, Pt ¢ Pd foram relatados como dopantes eficientes
para ativacdo em luz visivel, melhorando assim o desempenho dos fotocatalisadores
(BAMWENDA et al., 1995; JAKOB; LEVANON; KAMAT, 2003; SAKTHIVEL et al.,
2004; ST. JOHN; FURGALA; SAMMELLS, 1983). Os niveis de Fermi desses metais
nobres sdo menores que os dos semicondutores, como TiO; e TiNT, o que resulta em uma
transferéncia efetiva de elétrons fotogerados da banda de condu¢do do semicondutores
para as particulas de metal (ETACHERI et al., 2015). Esse processo de captura de elétrons
reduz significativamente a taxa de recombinac@o dos pares elétron-buraco, dando origem
areagdes fotocataliticas mais eficientes. Entre outras vantagens, as nanoparticulas de ouro
(AuNP) permitem a fotosensibilizagdo da heteroestrutura devido a possibilidade do efeito
de ressonancia plasmonica de superficie (SPR) (CUSHING et al., 2015; PRIMO;
CORMA; GARCIA, 2011). Também reduz a energia necessiria para promover a
formacgdo dos pares elétron-buraco (EL ROUBY et al., 2017; INGRAM et al., 2011;
PRIMO; CORMA; GARCIA, 2011). Além disso, Pusztai ef al. relataram que a band gap
de nanofios de titanato, 3,10 eV e nanotubos, 3,07 eV como sintetizados reduziram para
2,84 eV (1% de Au) e 2,74 eV (2,5% de Au) apos serem dopados com Au,

respectivamente (PUSZTAI et al., 2014).

Murdoch e colaboradores, relataram que AuNP na faixa de 3-30 nm na superficie
do TiO; sdo muito ativos na produgdo de hidrogénio a partir de etanol (MURDOCH et
al., 2011). Melhoria semelhante nas propriedades fotocataliticas foi observada nos casos
de cristais de ZnO (WANG et al., 2016), nanoheteroestruturas de Au-BiVO (CAO et al.,
2011) e TiNT (DOSADO et al., 2015) com a decoracdo de AuNP na superficie dessas

nanoestruturas. O efeito de ressonancia plasménica de superficie (SPR) permite o
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transporte direto de elétrons do metal para a banda condutora do semicondutor (EL
ROUBY et al., 2017; PRIMO; CORMA; GARCIA, 2011) melhorando a atividade

fotocatalitica (MURDOCH et al., 2011).

AuNP bem dispersas tém sido utilizadas para decorar TiNT, a fim de aumentar a
eficiéncia das reagdes fotocataliticas em geral e na produgdo fotocatalitica de Hz, em
particular. As razdes para o efeito sinérgico observado sdo: a forte capacidade de absorcao
de luz visivel das AuNP, devido ao efeito SPR ¢ a rapida transferéncia de elétrons dos
TiNT para AuNP, que retém os elétrons fotogerados e evitam sua recombinagdo com 0s
buracos gerados (YANG et al., 2016). Renhong Li e colaboradores, relataram que a
redistribuicdo da carga de superficie entre AuNP e nanotubos de titanato protonado
(HTiNT) leva a uma alta atividade fotocatalitica para a geragao de hidrogénio a partir da
desidrogenacdo do acido férmico sem nenhum aditivo (LI et al., 2016). Na tentativa de
desenvolver catalisadores mais eficientes para rea¢des de oxirreducdo da agua, o uso de
ligantes de encapsulamento organicos para a sintese de AuNP diminui a eficacia do
catalisador porque uma parte desse reagente organico permanece na interface do metal e
dos nanotubos, levando a uma barreira Schottky entre AuNP e TiNT (LI et al., 2012).
Portanto, ¢ de extrema necessidade o desenvolvimento de métodos de decoracdo direta

de nanoparticulas sem fragdo organica para a superficie do nanomaterial hospedeira.

Neste artigo, relatamos um método livre de agente de encapsulamento organico
para decorar HTIiNT com AuNP, produzindo nanotubos de titanatos protonados
decorados com nanoparticulas de ouro (AuHTiINT), que foi usado como fotocatalisador

para a producdo de Hz, usando glicerol como agente de sacrificio.
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2. Parte experimental
2.1 Materiais

TiO2-Anatase (> 99,8%), HAuCls-3H,O (99%) e glicerol (> 99%) foram
adquiridos da Sigma-Aldrich e utilizados sem purificacdo adicional. HCI (36,5-38% em
peso) e NaOH (98%) foram adquiridos da Dinamica, etileno glicol e 4cido ascorbico
foram adquiridos da Vetec, e também foram utilizados sem purificagdo adicional. Todas

as solugoes foram preparadas com agua deionizada.

2.2 Preparacio de Nanotubos de titanato

Nanotubos de titanato foram preparados usando TiO; comercial (anatase, pureza
de 99,8%). Tipicamente, 3,0 g de TiO> foram misturados em 90 mL de uma solucdo de
NaOH a 10 mol L'}, agitados por 30 minutos em um agitador magnético para obter uma
dispersdo homogénea, depois transferidos para um reator de Teflon ¢ levados para um
forno de microondas (Panasonic - 2,45 MHz, poténcia maxima de 700 W) e aquecida a
150 ° C por 4 h. Apos o resfriamento do sistema até a temperatura ambiente, uma porgao
do solido branco resultante foi lavada com é4gua deionizada at¢ pH 10 para gerar
nanotubos de titanato de sddio (NaTiNT) e a outra parte com solugdo aquosa de HCI 0,1
mol L' até pH 6 a gerar nanotubos de titanato trocado por protons (HTiNT). Ambas as
amostras foram secas em vacuo por 12 h (FERREIRA et al., 2006; GUSMAO et al.,

2019).

2.3 Sintese das nanoparticulas de Au suportadas em nanotubos de titanate
Para gerar AuHTINT, os HTiNT foram adicionados a uma solug¢do aquosa (60

mL) contendo 1% em peso de acido ascorbico (AA) sob agitagdo vigorosa. Em seguida,
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foram adicionados 150 pL de uma solugdo de AuCl* (aq) a 1%, e esta mistura foi

aquecida a 110 ° C e mantida em agitacao por 2 h.

2.4 Caracterizacoes

A espectroscopia Raman foi realizada em um espectrometro Raman confocal,
Bruker Senterra, com lentes objetivas de fonte de excitacdo a laser de 50x e 785 nm. A
baixa densidade de poténcia do laser foi usada para evitar o superaquecimento da
amostra. Foi utilizada uma resolugdo espectral de 3 cm™! e o intervalo utilizado foi de 80-
1050 cm™!.

Os padroes de difracdo de raios X (DRX) foram obtidos com um difratdmetro
Shimadzu XRD6000 usando radiagdo CuKa (A = 1,5406 A) operando a 30 mA e 40 kV.
Foi utilizada uma taxa de varredura de 2° min™' e a faixa de 20 foi de 5-70 graus.

As imagens por microscopia eletronica de transmissdo (TEM) foram obtidas
usando um microscopio JEOL-JEM-2010F operando a 200 keV. As amostras foram
preparadas colocando uma suspensdo aquosa da amostra em uma grade de cobre com
revestimento de carbono (malha 300, suprimentos SPI) e deixando a dgua evaporar a
temperatura ambiente, durante 24 h. A composicdo do catalisador foi adquirida por
imagens de espectro XEDS (XEDS-SI), Thermo-Noran XEDS.

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram coletadas
usando um microscopio eletronico de varredura por emissdo de campo, FEI Quanta 250
FEG. A analise elementar por espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS) foi
realizada utilizando um detector EDAX Genesis-Apollo X, acoplada ao FESEM. As
amostras em po6 foram aderidas a uma fita de carbono e colocadas no suporte de amostras

SEM.
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Os espectros de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) foram realizados no
laboratoério de Fisica da USP (Sao Carlos) e foram obtidos usando um sistema de Scienta
Omicron ESCA mais um espectrometro equipado com um analisador hemisférico EA125
e uma fonte de raios X (Xm1000) monocromatica Al Ka (1486,7 eV). A fonte de raios X
foi usada com uma poténcia de 280 W enquanto o espectrometro trabalhava em um modo
de energia de passo-constante de 50 eV. Um neutralizador de carga Scienta Omicron
CN10 com uma energia de feixe de carga de 1,6 eV foi usado para compensar o efeito da
carga enquanto os espectros eram obtidos. Para fazer as corre¢cdes nos deslocamentos dos
picos devido ao efeito de carga remanente, as energias de ligagdo de todos os espectros
foram calibradas usando como referéncia o pico principal de Cls a284,8 eV. Os espectros
survey (varredura ampla) foram coletados com um passo de 0,5 eV, e para os espectros
de alta resolugdo, obtidos somente para os niveis de carogo, foi utilizado um passo de
0,03 eV. Todos os espectros de XPS foram analisados utilizando o software CasaXPS,
onde o background dos espectros de alta resolugdo foi ajustado pelo método Shirley. O
ajuste de pico dos niveis de caroco, foi realizado com uma fungao assimétrica do produto

Gaussiano-Lorentziano para a forma do pico.

Os espectros de reflectancia difusa UV-Vis foram obtidos por um
espectrofotdmetro UV-Vis (Agilent, Cary 300) equipado com um acessorio para
amostragem de reflectancia difusa usando BaSO4 como material de referéncia. 2 g de
BaS0O; e 50 mg de material de titanato foram bem misturados e prensados na forma de

pastilhas.

2.5 Fotocatalise
Os experimentos de produgdo de hidrogénio fotoassistidos foram realizados em

um reator fotoquimico com janela de quartzo desenvolvido pelo laboratorio L3Fnano da
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UFRGS em parceria com o CETENE. O reator ¢ fechado hermeticamente por valvulas
que permitem a realizacdo da purga antes da reacdo, e impedem a saida dos gases
produzidos durante a reagdo de dissociagdo da agua. O reator também apresenta paredes
duplas, por onde circula agua, agindo como filtro de infravermelho, além de controlar a
temperatura da solucdo fotocatalitica em 25 °C durante os experimentos (sob agitagdo
magnética continua), por meio de um sistema de refrigeracdo (chiller) acoplado. 7,5 mg
de AuHTINT foram dispersos em 15 mL de solucdo de H»O:glicerol (5% em peso de
glicerol) e introduzidos no reator. Antes da irradiagdo, o sistema foi desareado usando

ciclos de ar-vacuo por cerca de 10 minutos para reduzir o conteudo de oxigénio.

O sistema foi iluminado por um simulador solar de 600 W (Newport, Power solar)
com lampada de Xe de 450W (Ushio) com uma intensidade solar. O reator foi
posicionado a uma distancia de 9,0 cm da saida da lampada. Foi utilizada uma irradiancia
de 1 sol (100 mW/cm?) calibrado com uma célula solar padrdo de Silicio na mesma
distancia de trabalho. E importante o uso de condi¢des padrdes de irradiancia definidas
pela comunidade cientifica internacional para poder comparar os resultados obtidos em
nosso trabalho com materiais similares na literatura. A evolugdo da produgdo de H» foi
monitorada pela coleta de aliquotas de 500 puL do gas, em duplicatas, em intervalos de
0,5 h (Sample Lock Syring, seringa Hamilton). A quantidade de H, acumulado produzido
no espago superior do reator de quartzo selado foi medida em um cromatografo gasoso
da Agilent com um detector por condutividade térmica (TCD) e colunas HP-PLOT/Q 30
M, HPMOLESIEVE 30 M. Para determinacdo da taxa, os dados foram coletados em

intervalos regulares de 30 a 210 minutos.

A evolugdo do hidrogénio foi observada sob uma condigdo solar em funcdo do

tempo. O experimento foi realizado em uma sequéncia de 5 ciclos sem substituir a solugdo
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de glicerol. No primeiro ciclo, (denominado ciclo-1 na Figura 4.8) apds 1h de exposicao
a luz, a irradiagdo foi intencionalmente interrompida por um periodo de 1h. Este
procedimento foi repetido duas vezes para observar o comportamento da amostra no
escuro. Nos outros quatro ciclos muito mais longos (denominados ciclo-2, 3, 4 ¢ 5 na
Figura 4.8), a amostra foi irradiada por 5 horas e a evolugdo do H, foi medida
constantemente a cada 30 minutos. Apds 5 horas, a irradiagdo foi interrompida e o reator
foi deixado fechado em uma cimara escura por 18 h. Apos cada ciclo, o sistema foi
totalmente evacuado, purgado repetidamente ¢ a irradiagdo foi reiniciada para um novo

ciclo.
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3. Resultados e discussio

Os padrdes de difragdo de raios X (DRX) forneceram informagdes sobre a
estrutura cristalina e as distancias interlamelares dos NaTiNT e HTiINT, além de
caracterizar a natureza cristalina das AuNP (Figura 4.1a). As pequenas alteragdes nos
perfis de difratograma de NaTiNT e HTiIiNT, estdo de acordo com a literatura
(FERREIRA et al., 2006). Destaca-se quatro picos de difragao tipicos de NaTiNT: i) em
torno de 10° (20), referentes a distancia interlamelar (MARQUES et al., 2017b); ii) 24°
(20), referente aos planos diagonais formados por ion-lamela (MORGADO et al., 2011);
(iii) 28° (20), referente aos planos diagonais formados pela interagdo sodio-lamela
(MORGADO et al., 2006); e (iv) 48° (20), referente aos planos formados pela rede de
TiOs (BAVYKIN; FRIEDRICH; WALSH, 2006; CHEN et al., 2002). Esses picos sdo
consistentes com o arquivo de informagdes cristalograficas relatado para a fase
NayTi307-nH,O (JCPDS #. 13-3129), indexada aos planos (200), (110), (211) e (020),
respectivamente (FERREIRA et al., 2006). No perfil difratograma de HTiNT, observou-
se que a intensidade do pico centrado em 20 = 28° diminui em compara¢do com o pico
localizado na mesma regido da amostra de NaTiNT, indicando que ocorreu a troca de ions
Na" por ions H" (MORGADO et al., 2006). Os processos de redugido e decoracdo das
AuNP na superficie dos HTINT afetaram a intensidade de alguns planos cristalinos, no
entanto, manteve a estrutura cristalina preservada para os AuHTINT. O pico em torno de
10°, correspondente ao plano (200), relacionado a distancia interlamelar, bem como os
planos diagonais da estrutura dos nanotubos, representados pelos picos entre 20° e 40°,
exibiram mudangas na intensidade sugerindo a inser¢do de ions H" e Au” provenientes da
rea¢do em meio acido, da decora¢do de AuNP. A inser¢do de Au”" com a remogdo de H"

e Na" remanescente ap0s a reagdo de protonagdo, resultou na distorgdo desses planos
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cristalinos, reduzindo a intensidade dos picos em 10° e 28° (20) juntamente com um
deslocamento de pico em 10° (20) para valores mais baixos (VIANA et al., 2011¢),
sugerindo assim o aumento da distancia interlamelar através da inser¢do de ions Au" entre

as lamelas dos nanotubos.

A formagdo das AuNP foi confirmada pela indexacgdo dos picos em 38° ¢ 44° com
os dados cristalograficos do cartdo JCPDS n° 65-2870, pertinentes ao padrdo de reflexdo
de Bragg (111) e (200) para uma rede ctbica de face centrada (CFC) de Au. O tamanho
médio das AuNP foi estimado, aplicando a equagao de Scherrer, utilizando largura a meia
altura da reflexdo intensa (111), que foi calculada em torno de 9,9 nm. Também foi
observado um pico de difracdo em 25°, que foi indexado como (101) reflexdo plana da
fase TiO> (anatase) (Cartdo JCPDS n° 21-1272), indicando a presenga de fase anatase, a
ocorréncia de fase TiNT-anatase pode ser devido a uma reag@o espontanea em meio acido,

estudado por Zhu e colaboradores (ZHU et al., 2005).

Os espectros Raman de NaTiNT, HTiNT e AuHTiNT sao ilustrados na Figura
4.1b. De acordo com estudos anteriores (FERREIRA; ALVES, 2006; MARQUES et al.,
2015), os modos vibracionais em torno de 164 e 195 cm™! sdo atribuidos aos modos de
rede (Na'-O-Ti); os modos centralizados em 275, 448 ¢ 662 e 700 cm™ correspondem a
estiramentos Ti-O-Ti do octaedro de TiOs referente a bordas compartilhadas e o modo a
906 cm™! representa a vibragio de estiramento das ligagdes Ti-O ndo compartilhadas nas
unidades de TiOg distorcidas dos NaTiNT (VIANA et al.,2011). No espectro dos HTiNT,
foi observado que o modo de energia mais alto (906 cm™!) e os mais baixos (145 e 195
cm) tém seus nimeros de onda e intensidades amplamente afetadas pela troca idnica
com protons. O modo mais afetado € o relacionado a ligagdo Ti-O, cujo oxigénio ndo ¢

compartilhado entre as unidades TiOs, a intensidade do modo em torno de 906 cm’!
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desaparece ap6s a ragdo de protonagdo (VIANA et al., 2011). Comparando os espectros
Raman do AuTiNT com os de HTiINT, observou-se que apresentam as mesmas
caracteristicas espectrais Raman de energia intermediaria, indicando que a rede de TiOs
ndo sofreu grandes alteracdes apds a decoragdo com AuNP. Além disso, um dos aspectos
importantes a serem destacados ¢ o surgimento dos modos de anatase em 142, 393, 515
e 639 cm’!. Essa transformagdo de fase de TiNT em anatase pode ser atribuida a reacio
espontanea, semelhante a relatada na literatura, na qual transi¢des de nanoestruturas de
titanato para nanoparticulas de TiO; (anatase) foram observadas em dispersdes aquosas

acidas a temperaturas proximas a temperatura ambiente (ZHU et al., 2005).

Figura 4.1- (a) DRX das amostras NaTiNT, HTiNT e AuHTINT (b) espectros Raman
das amostras NaTiNT, HTiNT e AuHTiNT.
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Fonte: Adaptado de (Marques et al. 2019).

As imagens de TEM para HTINT e AuHTiIiNT foram obtidas com o objetivo de
confirmar a morfologia tubular € medir o valor médio dos didmetros externo e interno dos
nanotubos (Figura 4.2). As imagens TEM de HTINT confirmam a morfologia tubular
com uma estrutura em scroll de extremidade aberta (Figura 4.2a-b), caracteristica dos

nanotubos de titanato, com uma distribui¢@o ndo homogénea para comprimento e largura
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dos nanotubos (TANG et al.,2013; VEMPATI et al., 2015). O diametro externo e interno
dos nanotubos foi medido a partir das imagens (Figura 4.2¢-d) e a média da distribuicao
do didmetro externo e a da distribui¢do do diametro interno foi de 8,42 + 0,03 nm ¢ 5,46
+ 0,08 nm, respectivamente. A distancia interplanar para os HTiNT foi de 0,69 nm. Tanto
os didmetros externos e internos quanto a distancia interplanar estdo em boas

concordancia com os relatados na literatura (FERREIRA et al., 2006).

Figura 4.2 —(a) Imagens TEM dos HTiNT. (b) imagem TEM dos HTiNT mostrando a
distancias interlamelar, (c) distribuicdo do didmetro externo e (d) didmetro interno para
HTiNT.
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Fonte: Adaptado de (Marques et al. 2019).

As nanoparticulas de ouro ancoradas na superficie dos nanotubos sdo mostradas
na Figuras 4.3a-b e d. A distribui¢do do tamanho médio de AuNP foi determinada a partir
das imagens TEM (Figura 4.3a) em 9,68 + 0,03 nm, concordando com o valor obtido
pelas analises de DRX. A morfologia e o tamanho das AuNP obtidos no presente estudo
estdo de acordo com os resultados apresentados na literatura (LI et al., 2016). AUHTINT

foram submetidos a espectroscopia de raios X por energia dispersiva acoplado ao TEM.
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A medicao foi realizada na regido indicada como "1" na Figura 4.3d, entre duas particulas
para confirmar que a composi¢do elementar de Au (Figura 4.3¢), o sinal de Cu ¢

proveniente do grid.

Figura 4.3 - (a, b, d) Imagens TEM de AuHTiNT, (c) distribui¢do do didmetro médio
das AuNP e (e) espectroscopia de raios X de energia dispersiva.
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Fonte: Adaptado de (Marques et al. 2019).

A composi¢do elementar das amostras de NaTiNT, HTiNT e AuHTiNT foi
investigada por EDS. A razio atomica de Na/Ti foide 0,71 ¢ 0,05 para NaTiNT e HTiNT,
respectivamente. A quantidade de ions Na® em NaTiNT esta de acordo com a férmula
quimica NaxxHxTi307-nH20 (0 < x < 2) (FERREIRA et al., 2006). Apods a lavagem com
HCI, o teor de sédio diminuiu drasticamente (cerca de 90%) nos HTiNT, sugerindo que
a troca idnica entre Na” e H ocorreu com sucesso (MORGADO et al., 2006). Também a
presenca de Au foi verificada na amostra de AuHTiNT. Um estudo mais detalhado do
ambiente quimico foi realizado por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X
(XPS).
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A estrutura eletronica e a composicdo da superficie dos nanotubos de titanato
(NaTiNT, HTiNT e AuHTiNT) foram estudadas por XPS. Os espectros detalhados de
todas as amostras sdo mostrados na Figura 4.4. Os sinais de Ti 2p para NaTiNT, HTiNT
¢ AuHTINT foram mostrados na Figura 4.4a. A linha espectral de dupleto de Ti 2p para
os NaTiNT foi caracterizada por energia de ligagdo de 457,8 eV (2p32) com FWHM de
2,05 eV e464,3 eV (2p12) com FWHM de 2,60 eV e energia de separacdo de 5,7 eV. As
linhas espectrais de Ti 2p32 e Ti 2p;» sdo muito semelhantes aos valores relatados (KIM
et al.,2007; POTARI et al.,2013). As linhas espectrais de Ti 2p para HTiNT e AuHTiNT
apresentam resultados semelhantes, mostrando a presenca de Ti*" (DENG et al., 2009;
KISS et al., 2014). Os espectros de O Is para todos as amostras foram mostrados na
Figura 4.4b. Os espectros de O /s das amostras podem ser deconvoluido em subpicos,
que podem ser atribuidos a H>O, "OH e Ti-OH, respectivamente (Figura 4.5). Resultados
semelhantes foram relatados por Kim e equipe de trabalho., onde descobriram que o pico

de O Is é formado de Ti-O em TiO; e Ti-OH em titanatos (KIM et al., 2007).

O ambiente quimico do ouro também foi investigado por XPS. Os espectros Au4f’
de AuHTINT sdo exibidos na Figura 4.4c. As linhas espectrais 4f7,2 e 4f5,> de Au metalico
foram observadas em 84,1 e 87,8 eV, respectivamente, também foi observado ombros
com energias mais elevadas devido a presenga de Au" (KISS ef al., 2014; PUSZTAI et

al.,2014).
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Figura 4.4 — Espectros XPS de alta resolugdo de (a) Ti 2p, (b) O Is para as amostras
NaTiNT, HTiNT e AuHTiNT e (c) sinais Au 4fpara a amostra AuHTiNT.

(a) Ti 2p,, (b ) 530,1

457,8

Ti2p ] ——NaTiNT O1Is —NaTiNT
Ti2p, , ——HTINT ——HTiNT
464,3 — AUHTINT —— AuHTINT

Intensidade (a.u.)

Intensidade (a.u.)

468 466 464 462 460 458 456 454 452 536 534 532 530 528 526
Energia de ligacao (eV) Energia de ligacao (eV)

Intensidade (a.u.)

94 92 90 38 86 84 82

Energia de ligacao (eV)

Fonte: Adaptado de (Marques et al. 2019).

Figura 4.5 — Espectros XPS de alta resolucdo de sinais O /s de (a) de NaTiNT (b)
HTINT e (c) AuHTINT.

@

20 1s

(b) (c)

5303

O-Ti"

lade (a.u.)

Intensidade (a.u.)

T T T T T T T T T T T T T T T
536 534 §32 530 528 536 534 532 530 528 526 536 534 5§32 530 528 526

Energia de ligacio (eV) Energia de ligacao (eV) Energia de ligacdo (eV)

Fonte: Adaptado de (Marques et al. 2019).
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O surgimento de picos em 4172 (85,4 eV) e 4f52 (89,4 eV) confirma que ocorreu o
processo de troca idnica. A composic¢do da superficie de todas as amostras foi investigada
por XPS (Tabela 4.1) e, no caso da amostra AuHTiINT, a relagdo Au’/Au* foi de 1,96, o
que indica que aproximadamente 66,22% de Au esta na forma reduzida (Au’), decorando
a superficie externa dos nanotubos como AuNP. O estado de oxidagdo Au" encontrado
neste estudo parece ser semelhante ao encontrado na literatura (KISS et al., 2014),
indicando a presenga de Au" entre os espagos interlamelares. Este fendmeno pode ser
explicado porque Au ¢ parcialmente estabilizada nos nanotubos de titanato na forma de
Au" por troca idnica, bem como na forma de aglomerados de Au’. E provavel que ocorra
nos nanotubos de titanato, porque sdo conhecidos como bons trocadores de ions (KISS et
al., 2014). A banda de energia mais alta (85,5 eV) de Au" indica que Au** foi reduzido a
Au’, que participa da reagdo de troca idnica nos nanotubos de titanato, pois Au’ representa
uma maior energia de ligacdo no XPS em comparagdo com o estado do ouro metalico

(TSAL CHAO; LIN, 2009).

Tabela 4.1 — Composicao superficial dos NaTiNT, HTiNT, AuHTiNT e porcentagem de
concentracdo das espécies de Au do fotocatalisador AuHTINT.

Amostras Composicao da superficie Concentracio das espécies de
Au (%)

Na Ols Ti2p Na/Ti Au Au® (mol%) Au" (mol%)
Is 4f [4f72:84,1 eV; [4152:85,5 eV,
415/,:87,8 eV] 415,:89,4 eV]

NaTiNT 7,25 79,85 11,48 0,63 - -
HTiNT 0,66 80,90 21,29 0,03 - -
AuHTINT 0,69 76,91 21,60 0,03 0,80 66,22 33,78

Fonte: Adaptado de (Marques ef al. 2019)
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A espectroscopia de reflectdncia difusa UV-Vis foi realizada para HTINT e
AuHTINT para obter os espectros opticos (Figura 4.6), bem como os valores da energia
de band gap (Egap) extrapolando-se a secdo reta da curva paraboloide obtida a partir do
plot [F(Rx)hv]? versus Ephot. Os HTiNT apresentaram Egap igual a 3,30 eV, concordando
com os valores reportados por Ferreira e colaboradores (FERREIRA et al., 2013). No
entanto, quando os HTiNT foram decorados com AuNP, houve uma ligeira diminuigéo
do Egp para 3,28 eV, corroborando os resultados relatados por Pusztai e colaboradores
(PUSZTALI et al., 2014). O efeito estd relacionado a insercdo de niveis intermediarios
originados das AuNP e Au" interlamelar, entre os orbitais da banda de valéncia (O 2p)
para a banda de conducdo (Ti 3d), facilitando o transporte de cargas nas estruturas internas

dos materiais (EL ROUBY et al., 2017).

Figura 4.6 — Curvas de Kubelka-Munk versus energia dos fotons (Ephot = hv) de (a)
HTINT e (b) AuHTiNT.
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Fonte: Adaptado de (Marques et al. 2019).

A Figura 4.7 apresenta os resultados de irradiacdo do glicerol como agente de

sacrificio (solug¢do de glicerol/agua a 5% v/v) empregando HTiNT e AuHTIiNT como
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fotocatalisadores. A producdo de Hz na presenca de AuHTINT foi fortemente aumentada
em comparacdo com HTINT. Os valores obtidos da produgdo de Hz foram de 853 pumol
¢! em 210 min, valor consideravelmente superior ao valor apresentado pelo HTiNT, que

foi de 121 pmol g'!.

Figura 4.7 —Producao de H» a partir de glicerol versus tempo de exposigdo a luz visivel
a 1,0% em peso de HTiNT (pontos azuis) e AuHTINT (pontos vermelhos).
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Fonte: Adaptado de (Marques et al. 2019).

As nanoparticulas de Au <30 nm, como observado neste trabalho (Figura 4.3¢),
atuam como absorvedores de fotons na regido visivel do espectro como consequéncia do
efeito SPR (Figura 4.6). Esse fendmeno permite que as AuNP atuem como agentes
sensibilizadores, injetando elétrons excitados na banda de conducdo dos nanotubos de
titanato. Por outro lado, as AuNP também se comportam como pontos quanticos locais
concentradores de luz, responsaveis por aumentar a geragdo de pares de elétrons-buraco

que sdo induzidos por SPR na interface semicondutor/liquido (XINHUA et al., 2017). A
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combinagdo desses processos diminuiu a recombinacdo dos elétrons excitados, resultando
em um aumento mais de 600% na producdo de H> observada para AuHTINT em
comparagdo com HTiNT.

O teste de estabilidade das amostras AuHTiINT foi apresentado na Figura 4.8. O
experimento realizado no ciclo 1 mostra que a geragdo de H> ndo ¢ interrompida
imediatamente apds a auséncia de luz, conforme observado por Jiang e colaboradores
(JIANG; GAO; CHEN, 2008b). Esse fenomeno é observado devido a adsor¢do do Ha
fotogerado na superficie externa ou interna dos nanotubos, que ¢ liberado posteriormente
¢ da continuacdo da rea¢do em cadeia dos radicais livres na solucdo, durante a auséncia
de luz. No entanto, na presenca de luz, o ciclo 1 apresentou uma taxa significativamente
menor do que a observada nos ciclos 2, 3 e 4 (Tabela 4.2). Nos ciclos 2, 3 ¢ 4
subsequentes, a taxa de geracdo de hidrogénio permanece estavel, o que mostra a
excelente estabilidade dos AuHTINT, pois esse material ndo passa por processo de foto-

oxidacdo da fase metalica.
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Figura 4.8 — Evolugdo de H; utilizando o fotocatalisador AuHTINT durante cinco
ciclos sucessivos.
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Fonte: Adaptado de (Marques et al. 2019).

Na Tabela 4.2 sdo mostradas a quantidade de H> produzida durante os ciclos mais
longos, bem como a taxa de produg¢do. Por exemplo, para o ciclo 2, 966,54 umol g’ de
H; foram produzidos durante 5 horas de irradiacdo com uma taxa de producao de 193,17
umol g'h'!. Depois que a irradiagdo foi interrompida e o reator foi mantido fechado em
uma cAmara escura por 18 horas, verificou-se que mais 161,09 umol g! de H, foram

produzidos no escuro durante essas 18 horas, com taxa de 8,95 umol g' h'! de Ha.
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Tabela 4.2 — Produgdo de H> utilizando o fotocatalisador de AuHTINT durante varios

ciclos.
Quantidade de H> gerado  Taxa de producio de Hz (umol
(nmol g™ g'h’)
Ciclo )
Depois de 5h No escuro Depg);ls de No escuro
2 966,54 1127,63 193,17 8,95
3 952,18 1156,36 185,86 11,34
4 1149,18 1125,58 206,43 -1,31

Vale ressaltar que a taxa de geracdo de Hz durante os ciclos sugere que o processo
de fotoreforma do glicerol ocorre lentamente em comparagdo com a reagdo de reducéo
H" — H,. Esse comportamento ¢ atribuido a auséncia de buracos energéticos,
evidenciados apenas em nanoparticulas de Au ~ 2 nm, diferentemente dos elétrons

quentes relatados nas nanoparticulas de Au <30nm (MURDOCH et al., 2011).

Como esperado, a deposi¢do de AuNP na superficie dos nanotubos pode facilitar
a captura de elétrons, responsavel pela reagdo de redugdo que da origem a moléculas de
H, (FUJISHIMA; ZHANG; TRYK, 2008; MURDOCH et al., 2011). A presenca de
particulas de Au promoveu o surgimento da banda de absor¢do na faixa visivel, com Amax
= 525 nm, devido ao efeito SPR (inser¢do na Figura 4.6b), e as AuNP podem gerar a
dissipagdo de carga na banda de conducdo de nanotubos, melhorando a transferéncia de

carga (PANAYOTOV; FRENKEL; MORRIS, 2017).
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4. Conclusao

O fotocatalisador AuHTINT foi aplicado na produgdo de hidrogénio usando
glicerol como agente de sacrificio. Os fotocatalisadores foram caracterizados por
espectroscopia Raman, apresentando modos vibracionais tipicos de nanotubos de titanato,
que ndo sofreram grandes alteracdes apos a decoracdo com AuNP. Além disso, a presencga
da fase anatase foi confirmada. A partir da DRX, observou-se que a estruturas cristalina
¢ a morfologia dos nanotubos de titanato estavam intactas ap6s a deposi¢do das AuNP.
As imagens de TEM exibiram distribuigdo uma homogénea das AuNP na superficie dos
nanotubos com tamanho médio de 9,6 nm. Verificou-se pelo XPS que o ouro ¢
estabilizado nos nanotubos de titanato parcialmente na forma de Au” por troca idnica e
também como aglomerados de Au’ na superficie dos nanotubos. Ocorreu uma producio
elevada de hidrogénio, usando o fotocatalisador AuHTINT, devido ao SPR, ao potencial

catalitico intrinseco do ouro e suas interagdes com os nanotubos de titanato.

Assim, nanotubos de titanato decorados com nanoparticulas de Au pode ser
usados como fotocatalisadores heterogéneos alternativo eficiente para producdo de

hidrogénio a partir de solucdo aquosa de glicerol.
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CAPITULO 5

Nanotubos de titanato amino-funcionalizados para a
remocao altamente eficiente de corante anionico a
partir de soluciao aquosa



Resumo
No contexto de mitigar os impactos causados ao meio ambiente, em particular a poluigdo
da agua, causada pela descarga indiscriminada de corantes anidnicos, este trabalho relata
o uso de nanotubos de titanato de sodio (NaTiNT) funcionalizados com o grupo amina
(NaTiNT-NHz), obtido a partir da reagdo de nanotubos de titanato com 3-
aminopropiltrimetoxissilano (APTMS), como adsorvente. As caracterizagdes fisico-
quimicas mostraram que o adsorvente proposto reteve a estrutura morfoldgica e cristalina
ap6s a funcionalizagdo e mostraram que o APTMS interagiu covalentemente com a
superficie do NaTiNT. O azul de Remazol R (RB) foi utilizado como molécula modelo
do corante anidnico e os testes de adsor¢do foram realizados em solug@o aquosa, o que
mostrou que a matriz NaTiNT-NH; apresenta capacidade de adsor¢do muito alta do
corante RB (435,68 £ 6,05 mg g'!) e o processo ocorre em monocamada por quimissor¢io,
além de natureza exotérmica e termodinamicamente favoravel. Estes resultados sugerem
que o NaTiNT-NH: pode ser utilizado como material alternativo para a remocao de

corantes anidnicos em solugdo aquosa

Palavras-chave: Nanotubos de titanato funcionalizados; APTMS; Adsorcdo; Corante

aniodnico.



Abstract

In the context of to mitigate the harmful impacts caused to the environment, in particular
the water pollution, caused by the indiscriminate discharge of anionic dyes, this work
reports the use of sodium titanate nanotubes (NaTiNT) functionalized with amine group
(NaTiNT-NHz), obtained from the reaction of nanotubes with 3-
aminopropyltrimethoxysilane (APTMS), as adsorbent. The physical-chemistry
characterizations showed that proposed adsorbent, retained morphological and crystalline
structure after the functionalization and showed that APTMS interacted covalently with
the surface of NaTiNT. Remazol blue R (RB) was used as the model molecule of anionic
dye and the adsorption tests were carried out in the aqueous solution, which showed that
the matrix NaTiNT-NH; presents very high adsorption capacity of RB dye (435.68 = 6.05
mg g') and the process occurs at monolayer by chemisorption as well as exothermic in
nature and thermodynamically favorable. These results suggest that NaTiNT-NH; can be

used as an alternative material for the removal of anionic dyes in aqueous solution.

Keywords: Functionalized titanate nanotubes; APTMS, Adsorption; Anionic dyes.



1. Introducao

A poluigdo da 4gua decorrente de corantes tem despertado o desenvolvimento de
técnicas para a remogdo destes em solu¢do aquosa, sendo a adsor¢do um método
promissor para minimizar os impactos causados por estas moléculas organicas no meio
ambiente (DOS SANTOS SILVA et al., 2018; HINOJOSA-REYES; CAMPOSECO-
SOLIS; RUIZ, 2019; LI et al., 2018). Estima-se que 0,7 milhdes de toneladas de
diferentes corantes sdo produzidos por ano a partir de varios processos industriais, sendo
a maioria de origem sintética ¢ de natureza toxica que pode gerar agdo teratogénico,
mutagénico e carcinogénico para o0s organismos aquaticos e seres humanos
(CHATTERIJEE et al., 2005; SUBBAIAH; KIM, 2016).

A industria téxtil ¢ a principal fonte poluidora desta classe de compostos
organicos, uma vez que, 10 a 15% do corante é descartado durante o processo de
tingimento, produzindo aguas residuais contendo este efluente téxtil, contribuindo para a
poluicdo ambiental quando sdo despejados de forma inapropriada no meio ambiente
(SALLEH et al., 2011; WANG et al., 2018). Assim, a demanda por materiais ¢ o
desenvolvimento de métodos para a obtengdo de adsorventes com alta capacidade de
adsorcdo ¢ de grande relevancia contra o desafio da poluicdo ambiental mencionada
(JIANG et al., 2016; SILVA et al., 2013).

Neste cenario, pode-se destacar os nanotubos de titanato de sodio (NaTiNT) que
pode ser obtido através do método hidrotérmico e possui propriedade de troca i0nica, alta
area de superficie e volume de poros, sendo um excelente adsorvente para remogédo de
metais nocivos (LIU ef al., 2013a; MA et al., 2017) e corantes cationicos (SANDOVAL;
HERNANDEZ-VENTURA; KLIMOVA, 2017; SUBRAMANIAM ef al., 2017) em
solu¢do aquosa. No entanto, devido a presenga de grupos anidnicos “OH na superficie dos

NaTiNT, possui cargas superficiais negativas que mostram menor atragdo por corantes
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anionicos, levando a uma baixa adsor¢do em relagdo a eles. Portanto, para melhorar as
propriedades de adsor¢do de NaTiNT em relag@o aos corantes anidénicos em meio aquoso,
¢ de suma importancia modificar sua superficie com moléculas que contém grupos aminas
para serem utilizados como adsorventes de corantes anidnicos em meio aquoso, uma vez
que, estes grupos podem ser facilmente protonados em condi¢cdes acidas e o corante
anidnico (por exemplo, o RB) carregado negativamente, o processo de adsor¢ao pode ser
favorecido por interagdes eletrostaticas. Além disso, os nanotubos de titanato amino-
funcionalizados continuam com uma grande capacidade de adsorver corante catiénico.
Materiais como nanotubo de carbono foram amino-funcionalizados para remogéo de
corantes anidnicos em solugdo aquosa (JUANG et al., 2008; LEE et al., 2007).

No presente trabalho, nanotubos de titanato amino-funcionalizados foram
sintetizados a partir da reagdo de NaTiNT com APTMS. O NaTiNT funcionalizado com
amina foi denominado de NaTiNT-NH,, foi caracterizado por difragdo de raios X (DRX),
microscopia eletronica de transmissdo (TEM), analise elementar CHN, espectroscopia
Raman, espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
analise termogravimétrica (TGA) e espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X
(XPS). Estudos detalhado de adsor¢do do corante azul de remazol R por NaTiNT-NHa,
foi realizado ¢ a influéncia de varios parametros como pH, tempo, concentragdo e
temperatura que influenciam no processo de adsor¢ao foram examinados. Finalmente, os
dados obtidos experimentalmente foram ajustados a varios modelos fisico-quimicos de

isotermas.

2. Materiais e métodos
2.1 Materiais
Dioxido de titanio (TiO2, Sigma-Aldrich, 99.8%), hidroxido de s6dio (NaOH,

Dinamica, 98%), 3-aminopropiltrimetoxisilano (APTMS, Sigma-Aldrich, 98%),
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diclorometano (CClHz, Sigma-Aldrich, 97%), acido cloridrico (HCl, Dinamica, 36.5-
38%), nitrato de potassio (KNO3, Quimica moderna Ind., 99%), corante azul de remazol
R (RB, Vetec) e agua deionizada, sendo os reagentes todos com grau analitico e utilizados

sem prévia purificagao.

2.2 Preparacio dos nanotubos de titanato

Nanotubos de titanato de sédio (NaTiNT) foram preparados colocando 3,00 g de
TiO, (anatase) em 90,0 mL de uma solu¢do de NaOH 10,0 mol L, posteriormente, a
soluc@o foi transferida para um reator de Teflon de um forno de micro-ondas e aquecidos
a 150 °C durante 4 h. Apoés arrefecer o sistema até a temperatura ambiente, o s6lido branco
resultante foi lavado varias vezes com agua deionizada até pH entre 10,0 ¢ 12,0, em

seguida, o material foi seco em vacuo durante 24 h (GUSMAO et al., 2019b, 2019a).

2.3 Funcionalizacio da superficie dos nanotubos de titanato

Para a obten¢do de NaTiNT amino-funcionalizados (NaNiNT-NH>) foi adaptado
o método descrito por Wang e colaboradores, 0,25 g de NaTiNT foi suspensa em 50,0
mL de CCLH; e adicionou lentamente 0,5 mL (2,81 mmol) de APTMS, a mistura
reacional ficou em agitacdo a temperatura ambiente durante 3 h. Posteriormente, lavagem
do s6lido com diclorometano e acetona para remover reagentes e produtos indesejaveis,
em seguida, secagem do material em vacuo a temperatura ambiente durante 12 h (WANG
et al.,2013). Apds adsor¢do adequada com RB, a amostra foi lavada, seca e denominada

NaTiNT-NH, + RB adsorvido, foi realizada FTIR e XPS.

2.4 Ponto de carga zero (pHpzc)
Os pontos de carga zero das amostras foram determinados pelo método da adigdo

de solidos (LI ef al., 2019; VIEIRA et al., 2010). Cerca de 20,0 mL de solu¢do de KNOs

(0,1 mol L") foram adicionados em uma série de béqueres com pH ajustado de 1,0 a 12,0
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com adi¢do de solugdes HCI (0,1 mol L) e/ou NaOH (0,1 mol L"), depois foram
transferidos para erlenmeyers de 125,0 mL. 0,02 g do s6lido (NaTiNT ou NaTiNT-NH>)
foram pesados ¢ adicionados em erlenmeyers de 125,0 mL contendo os 20,0 mL de
solugio de KNOs (0,1 mol L), a que foram colocados em agitacio (150 rpm) a
temperatura de 25 °C. Apds 24 h de agitacdo, as suspensdes foram centrifugadas a 3500
rpm por 5 min, e o pH final (pHy) foi medido. A diferenca entre o pH inicial e final foi
calculada, ApH= pH; — pHjs, e plotado o grafico de ApH em fun¢do de pH;. O valor de pH;
correspondente a ApH igual a zero ¢ calculado a partir do grafico e ¢ chamado ponto de

carga zero, pHpzc, do material.

2.5 Experimentos de adsorcao

Os ensaios de adsorcdo do corante RB utilizando a matriz NaTiNT-NH, foram
sistematicamente investigados avaliando os fatores que influenciam no processo de
adsorcdo (pH, tempo de contado, concentracdo e temperatura). Os testes foram realizados
utilizando 0,02 g do adsorvente que ficou em contato com 20,0 mL da solu¢do do corante
sob agitacdo (150 rpm). A concentragdo inicial e a final do corante, apds centrifugacdo a
3500 rpm por 5 min, foi determinada a partir de uma curva de calibragao (DE CASTRO
SILVA et al., 2016; QUEIROGA et al., 2019).

O efeito do pH foi observado utilizando uma solugéo de concentragdo 1000,0 mg
L! do corante num intervalo de pH de 1,0-12,0, no tempo de 13 h a 25 °C. O efeito do
tempo foi avaliado na faixa de 0 a 16 h a 25 °C, utilizando uma soluggo de concentragéo
1000,0 mg L' do corante em pH 6,5 (pH da solucdo natural do corante). O efeito da
concentracdo inicial de corante em diferentes temperaturas (25, 35 e 45 °C) foi
investigado para concentragdes iniciais de corante variando de 0 a 1000 mg L. A
quantidade de corante retida, g. (mg g!), no adsorvente foi calculada usando a equagio

(5.1):
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g = s
m

onde C; e C. correspondem a concentragdo inicial e de equilibrio do corante (mg L),
respectivamente, m ¢ a massa do absorvente (g) ¢ ' € o volume da solugdo de corante (L)

(DE CASTRO SILVA et al., 2016; QUEIROGA et al., 2019).

2.5.1 Modelos isotérmicos e parametros termodinamicos

Os resultados experimentais obtidos com o estudo do tempo foram ajustados aos
modelos de pseudo-primeira ordem (LAGERGREN, 1898), pseudo-segunda ordem (HO;
MCKAY, 1999) e Elovich (ELOVICH; LARINOV, 1962) descritos pelas equagdes ndao
lineares (5.2-5.4), respectivamente:

9, 9.call ~exp(=k,)] (5:2)

2

kyq, .t
g, = —2eca T (5 3)
1+ qe,cozlk2Z

615%111(0!,@) (5.4)

onde Ge(exp ou cay (Mg ') é a quantidade adsorvida por grama de adsorvente em equilibrio,
g: (mg g'") é a quantidade adsorvida por grama de adsorvente no tempo ¢ (mim), k; (min’
1) é a constante de velocidade de adsorcdo de pseudo-primeira ordem, k> (g mg! min™!) é
a constante de velocidade da pseudo-segunda ordem, (g mg™! é a constante de adsor¢io
relacionada com o grau de cobertura da superficie do adsorvente e a energia de ativacao
do processo de quimissor¢do e o (mg g min') é constante de velocidade inicial de
adsorgao.

Resultados experimentais com o estudo da concentragdo do corante em diferentes

temperaturas foram analisados usando Langmuir (LANGMUIR, 1918), Freundlich
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(FREUNDLICH, 1907) e Temkin (TEMKIN; PYZHEV, 1940) modelos com equacdes

ndo lineares (5.5-5.7), respectivamente:

_ KLqma'xCe

= 5.5
1+K,C, :3)

q.
g, = K,C.""0 (5.6)
.=, 4,C) (57)
onde g. (mg g') é a capacidade de adsor¢do no equilibrio, C. (mg L") é a concentragio
de equilibrio do corante em solugdo, gmir (mg g'é a quantidade méaxima de adsorgio
tedrica no equilibrio, Kz (L mg') ¢ a constant de Langmuir, K (L g') é uma constante
relacionada com a capacidade de adsorcdo, ns ¢ uma constante relacionada com a
intensidade de adsor¢io e a espontaneidade da adsor¢io, quando ny > 1, A7(L mg!) é a
constante de isoterma, b7 (J mol') é a constante de Temkin, T (K) ¢ a temperatura e R ¢
a constante dos gases (8,314 J mol! K1)
Os parametros termodinamicos de adsor¢do, incluindo entalpia (AH), entropia

(AS) e energia livre de Gibbs (AG), foram calculados através das equagdes (5.8) e (5.9),
sendo (AH) e (AS) obtidos a partir da equagdo de Vant't Hoff.

ik, =2 A7 (s
R RT

AG =AH ~TAS (5.9)
onde R ¢ a constante dos gases (8,314 J mol! K'), T ¢é a temperatura em (K), K. é a

constante de equilibrio em relagdo a temperatura 7, calculados a partir da equagéo 5.10:

q
K, === (5.10
«=c 10

e
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onde g. (mg g!) é a capacidade de adsor¢do em equilibrio e C. (mg L") é a concentracdo

de corante em equilibrio (MBARKI et al., 2018; SILVA et al., 2015).

2.6 Caracterizacao

Os padroes de difracdo de raios X (DRX) foram obtidos com um difratdmetro
Shimadzu XRD6000 usando radiagio CuKa (A = 1,5406 A) operando a 30 mA e 40 kV.
Foi utilizada uma taxa de varredura de 2° min™' e a faixa de 20 foi de 5-70 graus.

A morfologia do adsorvente foi investigada por microscopia eletronica de
transmissao usando um microscopio JEOL-JEM-2010F operando a 200 keV. As amostras
foram preparadas colocando uma suspensdo aquosa do pé do material em uma grade de
cobre revestida de carbono e permitindo que a 4gua evapore a temperatura ambiente.

As analises elementares de CHN foram registradas usando o equipamento Thermo
Electron Corporation Flash EA 1112 Series.

A espectroscopia Raman foi realizada em um espectrometro Raman confocal,
Bruker Senterra, com lentes objetivas de fonte de excitacdo a laser de 50x e 785 nm. A
baixa densidade de poténcia do laser foi usada para evitar o superaquecimento da
amostra. Foi utilizada uma resolugdo espectral de 3 cm™! e o intervalo utilizado foi de 50-
3700 cm™.

A espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
foi registrada usando uma configura¢do de reflectdncia total atenuada (ATR) em um
espectrometro Vertex 70 (empresa Bruker). Um total de 64 varreduras e uma resolugao
de 4 cm™! foram utilizadas para a obtengdo de espectros com boas relagdes sinal-ruido. O
intervalo utilizado foi de 600-4000 cm™.

As andlises termogravimétricas (TGA) foram registradas usando um instrumento
Setaram Setsys Evolution na faixa de temperatura de 25-1000 °C a uma taxa de 10 °C

min"' sob uma vazio de N, de 50,0 mL min™.
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Os espectros de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) foram realizados no
laboratoério de Fisica da USP (Sao Carlos) e foram obtidos usando um sistema de Scienta
Omicron ESCA mais um espectrometro equipado com um analisador hemisférico EA125
e uma fonte de raios X (Xm1000) monocromatica Al Ka (1486,7 eV). A fonte de raios X
foi usada com uma poténcia de 280 W enquanto o espectrometro trabalhava em um modo
de energia de passo-constante de 50 eV. Um neutralizador de carga Scienta Omicron
CN10 com uma energia de feixe de carga de 1,6 eV foi usado para compensar o efeito da
carga enquanto os espectros eram obtidos. Para fazer as corre¢cdes nos deslocamentos dos
picos devido ao efeito de carga remanente, as energias de ligagdo de todos os espectros
foram calibradas usando como referéncia o pico principal de Cls a284,8 eV. Os espectros
survey (varredura ampla) foram coletados com um passo de 0,5 eV, e para os espectros
de alta resolugdo, obtidos somente para os niveis de carogo, foi utilizado um passo de
0,03 eV. Todos os espectros de XPS foram analisados utilizando o software CasaXPS,
onde o background dos espectros de alta resolugdo foi ajustado pelo método Shirley. O
ajuste de pico dos niveis de caroco, foi realizado com uma fungao assimétrica do produto
Gaussiano-Lorentziano para a forma do pico.

A concentragdo de corante foi quantificada em um espectrofotdometro UV-VIS
(Cary 60, Agilent Technologies) no comprimento de onda (A) de 593 nm, a partir de uma

curva de calibragéo.

3. Resultado e discussiao
3.1. Caracterizacio dos nanomateriais

O resultado de Difracdo de Raios X dos materiais (NaTiNT e NaTiNT-NH;) ¢
mostrado na Figura 5.1. O perfil do difratograma para os NaTiNT esta em concordancia
com os dados publicados, revelando em destaque quatro picos de difragdo tipicos dos

nanotubos de titanato. Esses picos podem ser relacionados aos planos cristalinos do
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NayTi307nH20 indexados como (200), (110), (211) e (020), respectivamente
(KUKOVECZ et al., 2016; WANG et al., 2018).

Comparando os difratogramas mostrados na Figura 5.1, observa-se que os
difratogramas das amostras NaTiNT e NaTiNT-NH; sdo semelhantes, indicando que
ocorreu preservagao da estrutura cristalina dos nanotubos de titanato de partida apos a
reacdo de funcionalizagdo. Para NaTiNT-NH,, a posicdo de reflexdo (200) pouco
deslocada, indicando que a distancia interlamelar ndo obteve grandes alteragdes, por
conseguinte, evidenciou-se que o processo de funcionalizagdo com grupos aminas ndo
ocorreu no espaco intercalar dos nanotubos. Nao foi observado reflexdes de aminosilanois
nos resultados de DRX, indicando que ndo existe excesso de APTMS (KUKOVECZ et

al.,2016; PONTON et al., 2014).
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Figura 5.1 — Padrdes de difracdo de raios X de nanotubos de titanato de sédio como
sintetizados (NaTiNT) e de nanotubos de titanato amino-funcionalizados (NaTiNT-NHa).
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Fonte: Adaptado de (Marques et al. 2020).

As imagens TEM de NaTiNT-NH; e NaTiNT sdo apresentadas na Figura 5,2, que
mostra nanotubos de titanato com dimensdes caracteristicas (Figura 5.2a), com diametros
internos e externos tipicos de 4,0 ¢ 10,8 nm, respectivamente (KUKOVECZ et al., 2016).
A morfologia tubular dos nanotubos de titanato ¢ preservada apds a funcionalizacdo
(Figura 5.2b-d), que corrobora com o resultados obtidos por DRX, semelhantes aos
trabalhos relatados em literaturas anteriores sobre TiNT funcionalizados com [1-(2-
amino-etil)-3-aminopropilJtrimetoxissilano (WANG et al, 2013) e trictanolamina
(WANG et al., 2018). As imagens HRTEM de NaTiNT-NH: (Figura 5.2b-c) exibem
nanotubos funcionalizados com alguma irregularidade na superficie devido a
funcionalizag¢do, mas a estrutura tubular de forma cilindrica é mantida como também a

regido central aberta dos nanotubos. Os diametros interno e externo dos nanotubos
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funcionalizados foram calculados em 3,8 e 16,0 nm, respectivamente, a partir da Figura
5.2¢. Os nanotubos amino-funcionalizados sdo revestidos por materiais organicos sobre
a superficie externa, comparado ao nanotubo como sintetizado, cuja imagem HRTEM foi
mostrada na Figura 5.2a, onde a forma cilindrica com paredes multicamadas dos

nanotubos de titanato ¢ claramente visivel.

Figura 5.2 — Imagens de microscopia eletronica de transmissdo de alta resolugdo dos
(a) nanotubos de titanato de sddio sintetizados mostrando o didmetro interno e externo
(b) nanotubos de titanato amino-funcionalizados, (¢) o didmetro interno e externo dos
nanotubos de titanato amino-funcionalizados (d) nanotubos de titanato amino-
funcionalizados mostrando a se¢do aberta.

- b e/
e A e
I

10 nm 50 nm

L%

Fonte: Adaptado de (Marques et al. 2020).
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Para avaliar a quantidade de APTMS na superficie dos NaTiNT-NH; foi realizado
a analise elementar de N, C e H. A amostra NaTiNT-NH: apresentou quantidades de 2,38
mmol de N g, 7,82 mmol de C g' e 2,11 mmol de H g'. O alto teor de carbono ¢ a
presenga de nitrogénio sugerem a obtengdo dos NaTiNT-NHz, com razdo molar de C/N
3,29. Este valor ¢ ligeiramente superior ao valor tedrico de 3,0, valor calculado quando
os grupos metoxi de APTMS sdo completamente condensados e os grupos aminopropil
mantidos na superficie dos NaTiNT, conforme relatado no estudo similar desenvolvido
por Pontén e colaboradores (PONTON et al., 2014). Assim, este resultado revela que
ocorreu uma reagao incompleta de APTMS em diclorometano, devido ao meio reacional,
seguida da condensacdo de unidades de silanois e reagdo com NaTiNT para obter

NaNiNTs-NH, como mostrado na Figura 5.3.

Figura 5.3 — Mecanismo de silanizagdo por condensagdo direta, a funcionalizacao
ocorre a partir da formagdo de ligagdo covalente de moléculas de 3-
aminopropiltrimetoxisilano na superficie dos nanotubos de titanato.

Ti—OH Hscﬁo\ /o—(CHg)stHz Ti—o\ O (CH—NI,
" St — Si + 2H;C—OH
/ 3
H—on  mc—o \O*CHs - Ti—o/ \o—CHs
‘NaTiNT APTMS NaTiNT-NH, Metanol

Fonte: Adaptado de (Marques et al. 2020).

A partir dos resultados de espectroscopia Raman mostrados na Figura 5.4, analisa-
se evidencias da funcionalizacdo da matriz NaTiNT. Assim, os espectros Raman dos
NaTiNT exibem caracteristicas vibracionais tipicas, com modos de rede em torno de 164
e 195 cm™! que sdo atribuidos aos modos de vibracionais Na*-O-Ti. Os modos localizados
em torno de 275, 448 e 662 e 700 cm™! correspondem ao estiramento Ti-O-Ti no TiOg
compartilhados e 0 modo em 906 cm™! representam a vibragio de estiramento das ligagdes

terminais Ti-O n3o compartilhadas em unidades de TiOs (VIANA et al., 2011). Esses
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modos vibracionais foram preservados na amostra NaTiNT-NHz, indicando que a
funcionalizacdo com APTMS, na superficiec dos NaTiNT ndo altera os modos
vibracionais caracteristicos do nanotubos de titanato, corroborando com os resultados de
DRX e TEM. Além disso, o espectro da amostra NaTiNT-NH> exibe multiplas bandas na
gama espectral de 1000-3500 cm’!, que é caracteristico para vibragdes de grupos
organicos. Portanto, essas bandas podem ser atribuidas aos modos vibracionais de grupos
aminosilanois ligadas na superficie dos nanotubos de titanato (PLODINEC et al., 2014).

Também ¢ importante notar no espectro vibracional da amostra dos NaTiNT-NH;
(na insercao da Figura 5.4), modos de grupo funcionais caracteristico da molécula (-NHa,
-CHa- e -CH3), observa modos em torno de 1132-1153, 1193-1234, 1289-1332 e 1442-
1464, 2916, 2894, ¢ 2817 cm! relacionadas as vibra¢des de -CH>. Um modo vibracional
na regido observada em 1412 cm! referente a deformagio assimétrica de CHs. O espectro
Raman do NaTiNT-NH, mostra um ombro em 950 cm™ de NH,, um modo de deformacio
dos grupos amino que aparece como uma banda Raman fraca a 1620 cm™'. Além de
bandas caracteristicas para os modos de alongamento NH> observados na faixa de 3385-
3328 cm! e bandas na faixa de 2970 e 2909 cm™' que sdo atribuidos aos modos de
estiramento C-H de grupos CHs., indicando uma reagdo incompleta de grupos metoxi do
APTMS (PLODINEC et al.,, 2014), conforme foi observado no estudo de analise

elementar.
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Figura 5.4 — Os espectros Raman de NaTiNT e NaTiNT-NH» exibem caracteristicas
vibracionais tipicas de nanotubos de titanato e em NaTiNT-NH,, mostram varias bandas
na faixa espectral de 1000-3500 cm™!, que sdo caracteristicas para vibragdes de grupos
aminosilanos ligados na superficie dos nanotubos de titanato; inser¢do mostrando o zoom
dos espectros na regido de 1000-3500 cm™ para facilitar a visualizagio das bandas
relacionadas com 3-aminopropiltrimetoxissilano.
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A Figura 5.5a mostra os espectros FTIR dos materiais (NaTiNT e NaTiNT-NH>),
pode-se observar no espectro do NaTiNT a banda em 2600-3700 cm™' referente a grupos
O-H e a banda em 1643 cm™! pode ser atribuida a vibragdes de flexdo O-H das moléculas
de 4gua. Nota-se também uma banda proximo de 893 cm™!, que corresponde a ligacdes
de Ti-O (nonbridging oxygen bonds) envolvendo modos de estiramento, as quais sdo um
tipo de ligacdo terminal saindo a partir das paredes dos nanotubos de titanato e que podem

formar ligagdes com outras moléculas (PAVIA et al., 2014; PONTON et al., 2014).
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Apo6s a funcionalizagdo dos NaTiNT com moléculas de APTMS, percebe-se
mudangas significativas que evidenciam a funcionalizagdo proposta para obter NaTiNT-
NHo». Assim, além do alongamento da banda referente a grupos O-H, ¢ possivel observar
bandas na faixa de 1290-1400 cm’!, atribuidas aos modos de vibragdo CH, do fragmento
3-aminopropil. Outros modos de alongamento CHx estdo presentes entre 2850-2990 cm’
!, Mais especificamente, os modos de estiramento assimétrico e simétrico CH> sdo
observados a 2932 e 2864 cm’!, respectivamente, confirmando a presenca da cadeia
propilica da molécula APTMS. Também esta presente os modos CH3 assimétrico, em
1444 2991 cm™! e estiramento vibracional de CHz em 1391 cm™'. A observacdo do modo
CH3 ratifica que alguns grupos metoxi ndo foram completamente hidrolisados,
consequentemente, que as moléculas APTMS ndo estdo totalmente ligadas com a
superficie dos NaTiNT ou com uma molécula APTMS vizinha (polimerizacao
horizontal), corroborando com os resultados do estudo de analise elementar ¢ Raman
(PLODINEC et al., 2014).

A banda em 1570 cm’, correspondente a vibragdio de deformagio -NH,
confirmando a presenga do grupo terminal amina da molécula de APTMS. A vibragao de
estiramento de —NH- correspondente a 3500 cm™! é mais dificil de observar devido esta
sobreposto com a banda de estiramento O-H. A banda centrada em 1126 cm™ ¢é
caracteristica da rede Si-O-Si, enquanto a banda a 1032 cm™ corresponde as vibragdes
das cadeias Si-O-Si lineares mais curtas, indicando a reacdo de condensagdo entre grupos
silan6is. A aparéncia de bandas de amina, metileno e siloxano no espectro FTIR de
NaTiNT-NH:; indica claramente o enxerto das moléculas de silan6is na superficie dos
nanotubos de titanato (PAVIA et al., 2014; PLODINEC et al., 2014).

Uma faixa (Figura 5.5b) de interesse particular para este estudo esta relacionada

a ligacdo quimica covalente de APTMS a superficie dos NaTiNT através das ligagdes Ti-
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O-Si. A funcionalizagdo de NaTiNT com agentes de acoplamento de silano indica que
essa ligagdo foi identificada como uma faixa pequena em torno de 860-940 cm™!, uma vez
que, o espectro FTIR da amostra funcionalizada mostra um pequeno ombro deslocado
para um namero de onda maior de 892 cm™ (Ti-O) para 898 cm™ (Ti-O-Si), assim,
ocorreu absor¢do de uma maior energia indicando que ocorreu a formacao da ligagdo
covalente, além disso, ¢ uma faixa assimétrica o que sugere a sobreposicdo de duas
absorcdes diferentes. As posicdes ¢ formas dessas duas bandas foram obtidas apos o
procedimento de ajuste de perfil no PeakFit com duas fun¢des gaussianas. Essas duas
bandas podem ser correlacionadas como ligagdes Ti-O e Ti-O-Si, descrevendo a presenga
de estrutura funcionalizada, bem como a retencdo da vibragao de Ti-O (non-bridging) de

TiNT como sintetizado.
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Figura 5.5-(a) Espectros FTIR de NaTiNT, NaTiNT-NH: e ap6s adsor¢ao (NaTiNT-
NH: + RB adsorvido), nos espectros de NaTiNT-NH; e NaTiNT-NH; + RB adsorvido
mostram bandas de molécula de APTMS que ndo estdo presente em NaTiNT, os espectros
mostram uma banda a 893 cm’!' para ligagdes Ti-O (non-bridging oxygen bonds), a
amostra de NaTiNT-NHz + RB adsorvida, apresentou alongamento na banda proximo a
3500 cm™! relacionado aos grupos amina responséaveis pela interagio com o corante. (b)
deconvolugdo na faixa de 860-940 cm’', que mostra ligagdo quimica covalente de 3-
aminopropiltrimetoxissilano a superficie dos nanotubos de titanato de Ti-O-Si.
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Fonte: Adaptado de (Marques et al. 2020).

Os resultados de andlise térmica, Figura 5.6, revelaram que a perda de massa total
em NaTiNT como sintetizado (13,52%) é menor que em NaTiNT-NH» (26,01%)
resultando em uma diferenga de 12,49% em perda de massa dentro da faixa de
temperatura investigada. A partir de aproximadamente 400 °C ocorre uma maior perda de
massa na amostra de NaTiNT-NH». Este comportamento pode ser atribuido a dificuldade
de decomposi¢do dos silanos fortemente ligado a superficie de NaTiNT-NHa, sendo a
energia térmica que provoca a ruptura da ligagdo Si-C a 200-650 °C (consequentemente,
a perda do grupo aminopropil de APTMS), conforme relatado em estudos similares

(ABBOUD et al., 1997; PONTON et al., 2014).
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Figura 5.6 — As curvas TGA de NaTiNT e NaTiNT-NH: revelaram uma diferenca na
perda de massa de NaTiNT-NH; em relagdo aos NaTiNT.
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Fonte: Adaptado de (Marques et al. 2020).

A estrutura eletronica dos NaTiNT, NaTiNT-NHz ¢ NaTiNT-NH; + RB adsorvido
foi estudada por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X. Para os espectros
XPS mostrados na Figura 5.7, os picos atribuidos aos elétrons Ti, O ¢ Na foram
identificados para todas as amostras (Figura 5.7a). O pico de carbono nos NaTiNT pode
se originar de grupos ou moléculas organicas absorvidas. Os resultados do XPS
confirmaram que as moléculas de APTMS foram incorporadas com sucesso aos NaTiNT,
sendo observados picos atribuidos aos elétrons N e Si para NaTiNT-NHa.

Os sinais de Ti 2p sdo mostrados na Figura 5.7b e a linha espectral tipica de
dupleto de Ti 2p para NaTiNT foi caracterizada por uma energia de ligagcdo de 457,7 eV
(2p3r) € 463,4 eV (2p1/2), estdo muito proximos dos valores relatados (KIM et al., 2007;
KUKOVECZ et al., 2016a). Observa-se uma mudanga para valores mais altos de energia

de ligagdo para os espectros de dupleto de Ti 2p de NaTiNT-NH> 459,1 eV (2p3/2) ¢ 464,8
170



eV (2p1r), sugerindo a formagao da ligagdo Ti-O-Si. A Figura 5.7¢c mostra os espectros
XPS de N /s da amostra NaTiNT-NHa. Os espectros N /s exibiram dois picos em 399,1
e 401,0 eV, que foram atribuidos a -NH2 e -NH3", respectivamente, sugerindo que
NaTiNT-NHz pode ser um adsorvente de corante anidonico (KUKOVECZ et al., 2016;

WANG et al., 2013).

Figura 5.7 — XPS de (a) NaTiNT, com sinais atribuidos aos elétrons Ti 2p, O /s e Na
1s, NaTiNT-NHo, além desses sinais, a presen¢a de sinais atribuidos aos elétrons N /s e
Si 2p e NaTiNT-NH: + RB adsorvido que mostrou a presenca de sinais atribuidos aos
elétrons S 2p do corante RB. (b) NaTiNT, mostra a linha espectral tipica de dupleto de Ti
2p para nanotubos de titanato, NaTiNT-NHz e NaTiNT-NH: + RB adsorvido, observa-se
uma mudanca em dire¢do a valores mais altos de energia de ligagdo, sugerindo a formagao
de Ti-O-Si e (¢) N /s da amostra NaTiNT-NH: exibiram dois picos em 399.1 ¢401.0 eV,
que foram atribuidos a -NH, e -NH;3", respectivamente.
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Fonte: Adaptado de (Marques et al. 2020).
A Figura 5.8 mostra o grafico do potencial de carga zero das matrizes NaTiNT e
NaTiNT-NHa, o qual mostra que a principal diferenca estd no ponto de carga zero, pHpc,

de 7,62 (NaTiNT) e 9,31 (NaTiNT-NH»). Este comportamento esta relacionado com a
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funcionalizacdo de NaTiNT com grupos aminas, que aumenta a densidade de carga
positiva devido a facilidade de protonagdo destes grupos, que ocorre até em torno de pH

9,0, (MALEKI et al., 2017; WANG et al., 2013).

Figura 5.8 — Gréfico com os pontos de carga zero de NaTiNT e NaTiNT-NHa.
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Fonte: Adaptado de (Marques et al. 2020).
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3.2 Comportamento de adsorcio de RB em NaTiNT-NH:

A Figura 5.9 que mostra que a maior capacidade de adsor¢cdo do corante RB
utilizando a matriz NaTiNT-NH; foi na faixa de pH 4,0 a 9,0 Este resultado foi relevante,
pois os demais pardmetros de adsor¢do foram avaliados em pH 6,5 (pH da solugdo natural
do corante) que se encontra dentro da faixa de pH citada. Como em pH = 6.5 < pHp,c =
9,22, a matriz adsorvente (NaTiNT-NHz) retém protons do meio, tornando-se carregado
positivamente ¢ o corante acido carregado negativamente, o processo de adsor¢do pode
ser favorecido por interagdes eletrostaticas como mostrado na Figura 5.10, ndo
descartando a possibilidade de ocorrer no processo de adsor¢ao ligagdes de hidrogénio e
forca de Van der Waals, conforme relatado em outros trabalhos (SILVA et al., 2018b,
2018a). Evidéncias da adsor¢cdo do RB em NaTiNT-NH2 foi observado por FTIR (Figura
5.5a), que mostrou alongamento na banda proximo de 3500 cm’! relacionada com grupos
aminas responsaveis pela interacdo com o corante ¢ por XPS, no espectro de XPS do
adsorvente NaTiNT-NH> mostra um sinal referente a S 2p (Figura 5.7a) e no espectro de
N Is antes e depois da adsor¢ao revelam que apds adsorcdo os picos 399,1 ¢ 401,0 eV,
que foram atribuidos a -NH, e -NH3", foram deslocados para 399,85 + 0,05 eV, 401,75

+ 0,05 eV, respectivamente (WANG et al., 2018, 2013).
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Figura 5.9 - O efeito do pH na adsor¢do de RB com o adsorvente NaTiNT-NH> mostra
que a maior capacidade de adsor¢do do corante RB usando a matriz NaTiNT-NH, esta na
faixa de pH 4,0 2 9,0.
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Fonte: Adaptado de (Marques et al. 2020).
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Figura 5.10 — Esquema do processo de adsor¢do de RB em NaTiTN-NHz, no qual
mostra que a matriz adsorvente com carga positiva retém o corante anionico com carga
negativa, de modo que o processo de adsor¢do pode ser favorecido por interagoes
eletrostaticas.
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Fonte: Adaptado de (Marques et al. 2020).

A partir do estudo da influéncia do tempo na adsor¢@o do corante RB utilizando
NaTiNT-NH», pode-se observar na Figura 5.11, que o tempo suficiente para que ocorra o
equilibrio de adsorc¢do entre o adsorvente e o adsorbato foi em torno de 13 h, sendo este
tempo utilizado para estudos posteriores. O resultado obtido avaliando este parametro de
adsorc¢do foi submetido a tratamento matematico utilizando diferentes modelos cinéticos,
com o intuito de examinar a cinética ¢ o mecanismo que determina o processo de
adsorc¢do. Assim, a Tabela 5.1 mostra que utilizando ajuste ndo linear, os maiores valores
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do coeficiente de correlagdo (R* > 0.9917) foram obtidos através dos modelos de pseudo-
segunda-ordem e Elovich, que indicam a probabilidade de ocorrer a quimissor¢@o neste
processo de adsor¢do, como pode ser observado em estudo similar (MALEKI et al.,

2017).

Figura 5.11 — Efeito do tempo de contato na adsor¢do de RB com NaTiNT-NH; e nos
ajustes ndo lineares dos modelos cinéticos, observa-se que o tempo suficiente para o
equilibrio da adsorc¢ao entre o adsorvente e o adsorbato ocorre em torno de 13 h e mostra
o melhor ajuste ndo linear, foram obtidos através dos modelos de pseudo-segunda-ordem
e Elovich, que indicam a probabilidade de quimissor¢do ocorrer neste processo de
adsorgao.
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Fonte: Adaptado de (Marques et al. 2020).
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Tabela 5.1 — Os parametros cinéticos modelados para a adsor¢ao de RB em NaTiNT-
NH:; mostram que, usando o ajuste ndo linear, os maiores valores do coeficiente de
correlagdo (R? > 0,9917) foram obtidos através da ordem de pseudo-segunda e modelos
de Elovich, que indicam a probabilidade de quimissor¢do ocorrer neste processo de
adsor¢ao.

Pseudo-segunda-ordem

ko Je(cal) R?
(gmg’ min™) (mg g
0,0013 485,8700 0,9917

Pseudo-primeira-ordem

ki Je(cal) R?
(min) (mgg™)
0,4656 427,1714 0,9596
Elovich
a B R?
(mg g min™") (gmg™)
848,1578 0,0110 0,9982

Fonte: Adaptado de (Marques et al. 2020).

A Figura 5.12 mostra as isotermas, obtidos experimentalmente, de adsor¢do do
corante RB utilizando NaTiNT-NH,, realizadas nas temperaturas de 25, 35 ¢ 45 °C. Os
dados revelam que a quantidade adsorvida do corante diminui com o aumento da
temperatura. O aumento da temperatura pode gerar uma competicdo adicional entre as
moléculas de corante pelos os sitios ativos do adsorvente, ¢ também pode ocasionar o
enfraquecimento da interagdo responsavel pelo processo de adsor¢do mostrada na

Figura 5.10, comprometendo a remog¢do do corante, conforme relatado em estudos
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utilizando outros materiais amino-funcionalizados para remo¢do de corantes anionicos

(SILVA et al., 2018a; TIAN et al., 2015).

Figura 5.12 —Efeito da concentragdo de RB no processo de adsor¢do em NaTiNT-NH»
e nos ajustes ndo lineares de modelos isotérmicos, os dados revelam que a quantidade
adsorvida de corante diminui com o aumento da temperatura.
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Fonte: Adaptado de (Marques et al. 2020).

A partir do ajuste ndo linear dos dados experimentais pelos modelos de isotermas,
pode-se inferir através da Tabela 5.2, que os maiores valores do coeficiente de correlagao
foram obtidos utilizando o modelo de Langmuir, com excecdo da isoterma a 35 °C que os
dados experimentais tiveram melhor ajuste através do modelo de Temkin. Sendo o
modelo de Temkin mais préximo do modelo de Langmuir, o processo de adsor¢do do
corante RB utilizando NaTiNT-NH: ocorre em monocamada, com quantidade de
adsorg¢do experimental do corante em torno de 435.68 (25 °C), 355,97 (35 °C) e 340,63

(45°C) mg g
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Tabela 5.2 — Os pardmetros do modelo isotérmico para a adsor¢do de RB em NaTiNT-
NH: mostram que os maiores valores do coeficiente de correlagdo foram obtidos no
modelo de Langmuir, com excec¢do da isotérmica a 35 °C, que os dados experimentais
tiveram melhor ajuste através do modelo de Temkin.

Modelo 25°C 35°C 45 °C
Langmuir
Qmix (mg g) 448,5456 344,9990 346,8823
K (L mgh) 0,1386 0,2810 0,2136
R? 0,9978 0,9524 0,9612
Freundlich
nf 59514 6,2613 7,0126
Ke(L g™ 169,7049 143,2705 156,1137
R? 0,8677 0,9401 0,8684
Temkin
At (L mg") 4,8618 14,5600 17,1850
br(J mol™) 9,2628 16,7822 20,5973
R? 0,9272 0,9602 0,8985

Fonte: Adaptado de (Marques et al. 2020).

A Tabela 5.3 mostra dos parametros termodindmicos do processo de adsor¢do, os
valores de entalpia (41H) e entropia (4S) negativos conferem que o processo de adsor¢do
¢ de natureza exotérmica ¢ que ocorre uma diminui¢do na aleatoriedade solido/solucéo
durante o processo de adsorcdo, respectivamente. Ja os valores negativos de AG indicam
que o processo de adsorcdo ¢ favoravel e espontaneo termodinamicamente. Geralmente,
o valor de AG entre — 20 e 0 kJ mol’!, indica processo de adsorcdo de natureza fisica
(TIAN et al., 2015). Com isso, a remoc¢do do corante azul de remazol R pode ser

influenciada por processo de adsorgdo fisica, conforme fora relatado no estudo do pH,
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porém, a etapa determinante do processo de adsor¢do € a quimissor¢do, como fora
discutido no estudo do tempo, resultados similares aos discutidos anteriormente podem
ser observados no estudo do processo de adsor¢do do corante alaranjado de metila em
Mn304/KCC-1 (TIAN et al., 2015) e adsor¢do do corante eosina Y em quitosana

modificada com tetraetilenopentamina-TEPA (HUANG et al., 2011).

Tabela 5.3 — Parametros termodindmicos para adsor¢do de RB em NaTiNT-NH2, mostra
que os valores de entalpia (AH) e entropia (AS) sdo negativos, portanto o processo de
adsorcdo ¢ de natureza exotérmica ¢ que os valores negativos de AG indicam que o
processo de adsorcdo ¢é favoravel e termodinamicamente espontaneo.

Temperatura AG AH AS
(K) (kJ mol™) (kJ mol™) (J mol'' K1)
298 -3,7018
308 - 3,0008 - 24,5900 - 70,0948
318 - 2,2999

Realizamos testes para avaliar a capacidade de adsor¢do de NaTiNT e NaTiNT-
NH: para corantes catidnicos. Os resultados da adsor¢do para corante cationico,
mostraram que a capacidade de adsor¢do saturada calculada para o corante violeta cristal
foi de 92,6 e 68,8 mg/g a 25 °C no pH da solu¢do de corante natural para NaTiNT e
NaTiNT-NHa, respectivamente, uma redugdo de 25,7% na adsor¢do de corante violeta
cristal (CV), devido principalmente a mudanga da densidade de carga na superficie dos
NaTiNT-NH,, no entanto, esses resultados confirmam que os NaTiNT-NH; sdo capazes

de adsorver corantes anidnicos ¢ cationicos em meio aquoso (MARQUES er al. 2020).

4. Conclusao

A reagdo para obter a matriz de nanotubos de titanato de sodio amino-

funcionalizados (NaTiNT-NHz) foi confirmada com as caracterizagdes propostas.
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Através de DRX e STEM, verificou-se que a estrutura morfoldgica nanotubular e
cristalina dos NaTiNT foram preservados ap6s a funcionalizagdio com APTMS,
respectivamente. E por Raman, FTIR e XPS mostraram que APTMS interagiu
covalentemente com a superficie dos NaTiNT.

O processo de adsor¢do do corante (RB) utilizando o adsorvente (NaTiNT-NH>)
sintetizado é exotérmico e favoravel termodinamicamente. No estudo do tempo, os dados
obtidos experimentalmente tiveram o melhor ajuste ao modelo de pseudo-segunda-ordem
e Elovich. As isotermas de concentragdo obtidas em diferentes temperaturas (25, 35 e 45
°C) tiveram o melhor ajuste ao modelo proposto por Langmuir, com excegdo da isoterma
a 35 °C que os dados experimentais tiveram melhor ajuste através do modelo de Temkin,
com maior capacidade de adsor¢@o do RB em NaTiNT-NH:z (pH 6,5 e tempo de equilibrio
em torno de 13 h) de 435,68, 355,97 e 340,63 mg g}, respectivamente.

Por conseguinte, o adsorvente NaTiNT-NH; pode ser utilizado como material
alternativo para a remog¢ao de corantes anidnicos e catidnico (por exemplo, o RB e CV)

em solucdo aquosa, uma vez que, esta matriz possui boa capacidade de adsorgo.

181



Referéncias

ABBOUD, M.; TURNER, M.; DUGUET, E.; FONTANILLE, M. PMMA-based
composite materials with reactive ceramic fillers. Part 1.—Chemical modification and
characterisation of ceramic particles. Journal of Materials Chemistry, v. 7, n. 8, p.
1527-1532, 1997.

CASTRO SILVA, F. DE; SILVA, M. M. F. DA; LIMA, L. C. B.; OSAJIMA, J. A.;
SILVA FILHO, E. C. DA. Integrating chloroethyl phosphate with biopolymer cellulose
and assessing their potential for absorbing brilliant green dye. Journal of environmental
chemical engineering, v. 4, n. 3, p. 3348-3356, 2016.

CHATTERIEE, SUDIPTA; CHATTERJEE, SANDIPAN; CHATTERJEE, B. P.; DAS,
A. R.; GUHA, A. K. Adsorption of a model anionic dye, eosin Y, from aqueous solution
by chitosan hydrobeads. Journal of colloid and interface science, v. 288, n. 1, p. 30-35,
2005.

ELOVICH, S. Y.; LARINOV, O. G. Theory of adsorption from solutions of non
electrolytes on solid (I) equation adsorption from solutions and the analysis of its simplest
form,(II) verification of the equation of adsorption isotherm from solutions. Izv. Akad.
Nauk. SSSR, Otd. Khim. Nauk, v. 2, n. 2, p. 209-216, 1962.

ELWAKEEL, K. Z.; EL-BINDARY, A. A.; ISMAIL, A.; MORSHIDY, A. M. Sorptive
removal of Remazol Brilliant Blue R from aqueous solution by diethylenetriamine
functionalized magnetic macro-reticular hybrid material. RSC Advances, v. 6, n. 27, p.
22395-22410, 2016.

FREUNDLICH, H. Uber die adsorption in 1dsungen. Zeitschrift fiir physikalische
Chemie, v. 57, n. 1, p. 385-470, 1907.

GUSMADO, S. B. S.; GHOSH, A.; MARQUES, T.M. F.; VIEIRA, L. H. S.; FERREIRA,
O. P.; SILVA-FILHO, E. C.; LOBO, A. O.; OSAJIMA, J. A.; VIANA, B. C. Titanate-
based one-dimensional nano-heterostructure: Study of hydrothermal reaction parameters
for improved photocatalytic application. Solid State Sciences, p. 106043, 2019.
GUSMADO, S.; GHOSH, A.; MARQUES, T. M. F.; FERREIRA, O. P.; LOBO, A. O;
OSAJIMA, J. A. O.; LUZ-LIMA, C.; SOUSA, R. R. M.; MATOS, J. M. E.; VIANA, B.
C. One-Pot Synthesis of Titanate Nanotubes Decorated with Anatase Nanoparticles Using
a Microwave-Assisted Hydrothermal Reaction. Journal of Nanomaterials, v. 2019,
2019.

HINOJOSA-REYES, M.; CAMPOSECO-SOLIS, R.; RUIZ, F. H2Ti307 titanate
nanotubes for highly effective adsorption of basic fuchsin dye for water purification.
Microporous and Mesoporous Materials, v. 276, p. 183-191, 2019.

HO, Y.-S.; MCKAY, G. Pseudo-second order model for sorption processes. Process
biochemistry, v. 34, n. 5, p. 451465, 1999.

HUANG, X.-Y.; MAO, X.-Y.; BU, H.-T.; YU, X.-Y.; JIANG, G.-B.; ZENG, M.-H.
Chemical modification of chitosan by tetracthylenepentamine and adsorption study for
anionic dye removal. Carbohydrate research, v. 346, n. 10, p. 1232-1240, 2011.
JIANG, R.; ZAN, R.; ZENG, J.; WEN, X. Preparation of 3D pompon-like titanate
nanotube microspheres and their adsorption properties on cationic dyes. RSC Advances,

182



v. 6, n. 100, p. 97899-97906, 2016.

JUANG, L.-C.; LEE, C.-K.; WANG, C.-C.; HUNG, S.-H.; LYU, M.-D. Adsorptive

removal of Acid Red 1 from aqueous solution with surfactant modified titanate

nanotubes. Environmental Engineering Science, v. 25, n. 4, p. 519-528, 2008.

KIM, G. S.; ANSARI, S. G.; SEO, H. K.; KIM, Y. S.; SHIN, H. S. Effect of annealing

temperature on structural and bonded states of titanate nanotube films. Journal of

Applied Physics, v. 101, n. 2, 2007.

KUKOVECZ, A.; KORDAS, K.; KISS, J.; KONYA, Z. Atomic scale characterization

and surface chemistry of metal modified titanate nanotubes and nanowires. Surface

Science Reports, v. 71, n. 3, p. 473-546, 2016.

LAGERGREN, S. K. About the theory of so-called adsorption of soluble substances.

Sven. Vetenskapsakad. Handingarl, v. 24, p. 1-39, 1898.

LANGMUIR, I. The adsorption of gases on plane surfaces of glass, mica and platinum.

Journal of the American Chemical society, v. 40, n. 9, p. 1361-1403, 1918.

LEE, C.-K.; LIU, S.-S.; JUANG, L.-C.; WANG, C.-C.; LYU, M.-D.; HUNG, S.-H.

Application of titanate nanotubes for dyes adsorptive removal from aqueous solution.

Journal of Hazardous Materials, v. 148, n. 3, p. 756760, 2007.

LI, C; HE, Y.; ZHOU, L.; XU, T.; HU, J.; PENG, C.; LIU, H. Fast adsorption of

methylene blue, basic fuchsin, and malachite green by a novel sulfonic-grafted triptycene-

based porous organic polymer. RSC advances, v. 8, n. 73, p. 4198641993, 2018.

LI, Z.; YANG, Y.; JAUREGUI-HAZA, U.; GUO, Z.; CAMPOS, L. C. The impact of

humic acid on metaldehyde adsorption onto powdered activated carbon in aqueous

solution. RSC advances, v. 9, n. 1, p. 11-22, 2019.

LIU, W.; WANG, T.; BORTHWICK, A. G. L.; WANG, Y.; YIN, X,; LI, X.; NI, J.

Adsorption of Pb2+, Cd2+, Cu2+ and Cr3+ onto titanate nanotubes: competition and

effect of inorganic ions. Science of the Total Environment, v. 456, p. 171-180, 2013.

MA, J.; LI, F.; QIAN, T.; LIU, H.; LIU, W.; ZHAO, D. Natural organic matter resistant

powder activated charcoal supported titanate nanotubes for adsorption of Pb (II).

Chemical Engineering Journal, v. 315, p. 191-200, 2017.

MALEKI, A.; HAMESADEGHI, U.; DARAEL H.; HAYATI, B.; NAJAFL F.; MCKAY,

G.; REZAEE, R. Amine functionalized multi-walled carbon nanotubes: single and binary

systems for high capacity dye removal. Chemical Engineering Journal, v. 313, p. 826—

835, 2017.

MBARKI, F.; KESRAOUI, A.; SEFFEN, M.; AYRAULT, P. Kinetic, thermodynamic,

and adsorption behavior of cationic and anionic dyes onto corn stigmata: nonlinear and

stochastic analyses. Water, Air, & Soil Pollution, v. 229, n. 3, p. 95, 2018.

PAVIA, D. L.;; LAMPMAN, G. M.; KRIZ, G. S.; VYVYAN, J. A. Introduction to

spectroscopy. [s.l.] Cengage Learning, 2014.

PLODINEC, M.; GAJOVIC, A.; IVEKOVIC, D.; TOMASIC, N.; ZIMMERMANN, B.;

MACAN, J.; HARAMINA, T.; SU, D. S.; WILLINGER, M. Study of thermal stability

of (3-aminopropyl)trimethoxy silane-grafted titanate nanotubes for application as

nanofillers in polymers. Nanotechnology, v. 25, n. 43,2014.

PONTON, P. I.; D’ALMEIDA, J. R. M.; MARINKOVIC, B. A.; SAVIC, S. M;

MANCIC, L.; REY, N. A.; MORGADO, E.; RIZZO, F. C. The effects of the chemical
183



composition of titanate nanotubes and solvent type on 3-aminopropyltriethoxysilane
grafting efficiency. Applied Surface Science, v. 301, p. 315-322, 2014.
QUEIROGA, L. N. F.; PEREIRA, M. B. B.; SILVA, L. S.; SILVA FILHO, E. C.;
SANTOS, I. M. G.; FONSECA, M. G.; GEORGELIN, T.; JABER, M. Microwave
bentonite silylation for dye removal: Influence of the solvent. Applied Clay Science, v.
168, p. 478-487, 2019.
SALLEH, M. A. M.; MAHMOUD, D. K.; KARIM, W. A. W. A_; IDRIS, A. Cationic
and anionic dye adsorption by agricultural solid wastes: A comprehensive review.
Desalination, v. 280, n. 1-3, p. 1-13, 2011.
SANDOVAL, A.; HERNANDEZ-VENTURA, C.; KLIMOVA, T. E. Titanate nanotubes
for removal of methylene blue dye by combined adsorption and photocatalysis. Fuel, v.
198, p. 22-30, 2017.
SANTOS SILVA, L. DOS; OLIVEIRA CARVALHO, J. DE; SOUSA BEZERRA, R. D.
DE; SILVA, M. DA; FERREIRA, F.; OSAJIMA, J.; SILVA FILHO, E. DA. Potential of
cellulose functionalized with carboxylic acid as biosorbent for the removal of cationic
dyes in aqueous solution. Molecules, v. 23, n. 4, p. 743, 2018.
SILVA, L. S.; FERREIRA, F. J. L.; SILVA, M. S.; CITO, A. M. G. L.; MENEGUIN, A.
B.; SABIO, R. M.; BARUD, H. S.; BEZERRA, R. D. S.; OSAJIMA, J. A.; SILVA
FILHO, E. C. Potential of amino-functionalized cellulose as an alternative sorbent
intended to remove anionic dyes from aqueous solutions. International journal of
biological macromolecules, v. 116, p. 1282—-1295, 2018.
SILVA, L. S.; LIMA, L. C. B.; FERREIRA, F. J. L.; SILVA, M. S.; OSAJIMA, J. A_;
BEZERRA, R. D. S.; SILVA FILHO, E. C. Sorption of the anionic reactive red RB dye
in cellulose: Assessment of kinetic, thermodynamic, and equilibrium data. Open
Chemistry, v. 13, n. 1, 2015.
SILVA, L. S.; LIMA, L. C. B.; SILVA, F. C.; MATOS, J. M. E.; SANTOS, M. R. M. C.;
JUNIOR, L. S. S.; SOUSA, K. S.; SILVA FILHO, E. C. DA. Dye anionic sorption in
aqueous solution onto a cellulose surface chemically modified with aminoethanethiol.
Chemical Engineering Journal, v. 218, p. 89-98, 2013.
SILVA, L. S.; SILVA, M. S.; FERREIRA, F. J. L.; LIMA, L. C. B.; BEZERRA, R. D.
S.; CITO, A. M. G. L.; OSAJIMA, J. A.; SILVA FILHO, E. C. Effective Removal of the
Remazol Yellow GR Dye Using Cellulose Functionalized by Basic Groups. Water, Air,
& Soil Pollution, v. 229, n. 7, p. 218, 2018.
SUBBAIAH, M. V.; KIM, D.-S. Adsorption of methyl orange from aqueous solution by
aminated pumpkin seed powder: Kinetics, isotherms, and thermodynamic studies.
Ecotoxicology and environmental safety, v. 128, p. 109-117, 2016.
SUBRAMANIAM, M. N.; GOH, P. S.; ABDULLAH, N.; LAU, W. J.; NG, B. C;
ISMAIL, A. F. Adsorption and photocatalytic degradation of methylene blue using high
surface area titanate nanotubes (TNT) synthesized via hydrothermal method. Journal of
Nanoparticle Research, v. 19, n. 6, 2017.
TEMKIN, M. J.; PYZHEV, V. Recent modifications to Langmuir isotherms. 1940.
TIAN, Y.; LIU, Y.; SUN, Z.; L1, H.; CUL G.; YAN, S. Fibrous porous silica microspheres
decorated with Mn304 for effective removal of methyl orange from aqueous solution.
RSC Advances, v. 5, n. 128, p. 106068—-106076, 2015.

184



VIANA, B. C.; FERREIRA, O. P.; FILHO, A. G. S.; HIDALGO, A. A.; FILHO, J. M.;
ALVES, O. L. Alkali metal intercalated titanate nanotubes: A vibrational spectroscopy
study. Vibrational Spectroscopy, v. 55, n. 2, p. 183-187, 2011.

VIEIRA, A. P.; SANTANA, S. A. A.; BEZERRA, C. W. B.; SILVA, H. A. S.; MELO,
J. C. P. DE; SILVA FILHO, E. C. DA; AIROLDI, C. Copper sorption from aqueous
solutions and sugar cane spirits by chemically modified babassu coconut (Orbignya
speciosa) mesocarp. Chemical engineering journal, v. 161, n. 1-2, p. 99-105, 2010.
WANG, H.; ZHENG, L.; LIU, G.; ZHOU, Y. Enhanced adsorption of Ag" on
triethanolamine modified titanate nanotubes. Colloids and Surfaces A:
Physicochemical and Engineering Aspects, v. 537, n. August 2017, p. 28-35, 2018.
WANG, L.; LIU, W.; WANG, T.; NI, J. Highly efficient adsorption of Cr ( VI ) from
aqueous solutions by amino-functionalized titanate nanotubes. Chemical Engineering
Journal, v. 225, p. 153-163, 2013.

MARQUES, Thalles MF et al. Amino-functionalized titanate nanotubes for highly
efficient removal of anionic dye from aqueous solution. Applied Surface Science, v. 512,
p. 145659, 2020.

185



Capitulo 6

Conclusoes, impactos na sociedade e consideracoes
finais



1. Conclusoes

Esta tese de doutorado contribuiu na area de nanotubos de titanato sintetizados a
partir do método hidrotérmico alcalino. Foi abordado os métodos de modificagdes da
superficie de nanotubos de titanato para diferentes aplicacdes em catalise, fotocatalise,

producdo de hidrogénio e adsorgdo.

O estudo explorou uma revisdo de nanoestruturas de titanatos abordando as
propriedades e a quimica de superficie dos nanotubos de titanato. Trés topicos principais
foram discutidos: (i) heteroestruturas de nanotubos de titanato decorado com
nanoparticulas de anatase, esse contetido fez uma ligagdo com o Capitulo 3 deste trabalho,
referente ao artigo pulicado por Suziete Gusmao e colaboradores em 2019, na qual foi
discutido a sintese de heteroestruturas de nanotubos de titanato decorado com
nanoparticulas de anatase pelo método hidrotérmico alcalino convencional (em duas
etapas) e no micro-ondas (em uma Unica etapa), também foi discutido resumidamente as
reagdes de transicdo de fase de titania para titanato ou vice-versa, (ii) a funcionalizagao
com metal/6xido metalico em nanotubos de titanato, esse conteudo fez uma ligagdo com
o Capitulo 4 deste trabalho, referente ao trabalho aceito para publicagdo de Marques e
colaboradores de 2019, na qual foi discutido a sintese ¢ decoragdo de nanotubos de
titanato com nanoparticulas metal/6xido metalico, em especial as nanoparticulas de ouro,
realizamos também uma breve discursdo sobre a ressonancia plasmonica de
nanoparticulas suportadas em nanotubos de titanato. (iii) a funcionaliza¢do covalente de
nanotubos de titanato com silanos, esse contetdo fez uma ligacdo com o Capitulo 5 deste
trabalho, referente ao trabalho submetido para publicacdo, na qual foi discutido as reagdes

de funcionalizacdo covalente com silandis em nanotubos de titanato e¢ varios trabalhos



que apresentam nanotubos de titanato funcionalizados com agentes de acoplamento

silano.

Foirealizado a sintese, caracterizag@o e discursdo da heteroestrutura de nanotubos

de titanato decorados com nanoparticulas de anatase gerada por um método hidrotérmico

assistido por micro-ondas em uma Unica etapa com anatase como precursora, isso ndo

havia sido relatado anteriormente, chegamos nas seguintes conclusdes:

A caracterizagdo morfologica e estrutural mostrou que essas nanoparticulas de
anatase estdo ancoradas nos nanotubos de titanato com distribuicdo homogénea ¢
didmetro médio de 3,3 nm.

Foram propostos dois mecanismos possiveis para a formacdo da heteroestrutura,
e 0 mecanismo que envolve a formagdo de nanotubos de titanato seguido de
corrosdo das paredes por NaOH e recristalizagdo de nanoparticulas de anatase
sobre a superficie do nanotubo foi considerado mais provavel, porque a sintese
mais longa produz nanoparticulas maiores de anatase na superficie dos nanotubos
de titanato.

Finalmente, o TINT@AnNP foi investigado por sua capacidade de degradar o
corante anidnico azul de remazol R fotocataliticamente, € mostrou-se mais
eficiente do que o precursor TiO> (anatase), provavelmente devido a sua maior

area superficial e eficiéncia na separacdo dos pares elétron-buraco fotoinduzidos.

Foi realizado a sintese de um fotocatalisador de nanotubos de titanato decorados

com ouro, no qual foi aplicado na producdo de hidrogénio usando glicerol como agente

de sacrificio.
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No DRX, observou-se que a estruturas cristalina e a morfologia dos nanotubos de
titanato estavam intactas apos a deposi¢do das AuNP, e foram observados picos
caracteristicos de ouro.

A espectroscopia Raman, apresentou modos vibracionais tipicos de nanotubos de
titanato, que ndo sofreram grandes alteracdes apos a decoragdo com AuNP.

As imagens de TEM exibiram uma distribuicdo uma homogénea das AuNP na
superficie dos nanotubos de titanato com tamanho médio de 9,6 nm.
Verificou-se pelo XPS que o ouro ¢ estabilizado nos nanotubos de titanato
parcialmente na forma de Au" por troca i6nica e também como aglomerados de
Au® na superficie dos nanotubos.

A produgdo de hidrogénio foi elevada quando utilizou o fotocatalisador
AuHTINT, devido ao SPR, ao potencial catalitico intrinseco do ouro e suas

interagdes com os nanotubos de titanato.

Foi realizado uma sintese de uma matriz nanotubos de titanato de sodio amino-

funcionalizados que foi aplicado na adsor¢do de corante anionico.

A partir do DRX e TEM, verificou-se que a estrutura morfoldgica nanotubular e
cristalina de NaTiNT foram preservados apods a funcionalizacdo com APTMS,
respectivamente, também foi observado um aumento do diametro externo,
indicando que o 3-aminopropiltrimetoxisilano foi enxertado na superficie externa
dos nanotubos de titanato.

Por Raman, FTIR e XPS mostraram que APTMS interagiu covalentemente com
a superficie dos NaTiNT.

Mostramos que o processo de adsor¢do do corante azul de remazol R utilizando

o adsorvente NaTiNT-NH; é exotérmico e favoravel termodinamicamente.
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e No estudo do tempo, os dados obtidos experimentalmente tiveram o melhor
ajuste ao modelo de pseudo-segunda-ordem e Elovich.

e Asisotermas de concentragdo obtidas em diferentes temperaturas (25, 35 e 45 °C)
tiveram o melhor ajuste ao modelo proposto por Langmuir, com excegdo da
isoterma a 35 °C que os dados experimentais tiveram melhor ajuste através do
modelo de Temkin, com maior capacidade de adsor¢do do azul de remazol R em
NaTiNT-NH: (pH 6.5 e tempo de equilibrio em torno de 13 h) de 435.68, 355.97

e 340.63 mg g’!, respectivamente.

2. Impactos na sociedade e consideracoes finais

Esta investigacdo profunda e fundamental sobre a modificacdo da superficie e
aplicagdes, determinando métodos de sintese, reacdes de decoracdo e reagdes de
funcionalizagdo com moléculas orgénicas, forneceu informagdes significativas ¢ uma
caracterizacdo completa, determinando a formagao final da nanoestrutura de titanato para
uma gama de aplica¢des na area ambiental. Os resultados contribuiram para a literatura
neste campo através de trabalhos publicados e aumentam o entendimento geral dos

nanotubos de titanato funcionalizados para aplicacdes ambientais.
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A nanoheterostructure of titanate nanotubes decorated with anatase nanoparticles (TINT@AnNP) was synthesized for the first time
by a microwave-assisted hydrothermal one-pot reaction. Characterization by X-ray diffraction, Raman spectroscopy, scanning
electron microscopy, energy-dispersive X-ray spectroscopy, high-resolution transmission electron microscopy, selected-area
electron diffraction, and X-ray photoelectron spectroscopy showed highly crystalline and nanometer-sized TINT@AnNP. The
synthesized TINT@AnNP degraded an anionic dye (Remazol blue) more efficiently under UV-visible light (380-780 nm) than a
commercial anatase-TiO, precursor. We correlated this increased efficiency of photodegradation to the large surface area and
the efficient separation of photoinduced electron-hole pairs. Finally, we propose a mechanism to highlight the influence of a
microwave-assisted hydrothermal synthesis in the production of TINT@AnNP for environmental applications.
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Abstract: Protonated titanate nanotubes (HTiNts) were synthesized using the hydrothermal method,
followed by proton exchange with acid. Gold nanoparticles decorated titanate nanotubes (AuHTiNts) were
obtained by the reduction of AuCl, under vigorous stirring with an aqueous solution of HTiNts containing
1 wt% of ascorbic acid. To investigate the surface structural chemistry of the titanate and AuHTiNts,
the following characterization methods were used: scanning and transmission electron microscopy, X-ray
diffraction, UV-Vis diffuse reflectance spectroscopy, Raman spectroscopy and X-ray photo-electron
spectroscopy. The mean internal and external diameters for titanate nanotubes were found to be 5.46 + 0.08
nm and 8.42 + 0.03 nm, respectively, whereas the mean diameter of gold nanoparticles was measured to be
9.68 nm + 0.03 nm. The as-synthesized AuHTiNts was used as photocatalyst in hydrogen production from
glycerol as a sacrificial agent. The enhancement 1in the production of hydrogen, using the heterogeneous
AuHTiNts catalysts, can be attributed to the intrinsic catalytic potential of gold as well as its interactions
with titanate nanostructure.
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