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RESUMO

A tecnologia baseada na ciéncia em escala nanomeétrica tem crescido nos Gltimos anos e vem
potencializando avangos e investimentos no desenvolvimento de técnicas e materiais mais
eficientes, com o intuito de aplicad-los em processos fotocataliticos que trata-se de um
processo oxidativo avancado promissor no tratamento de aguas residuais. Entretanto alguns
nanomateriais apresentam caracteristicas que podem comprometer a eficiéncia do processo
fotocatalitico, as quais podem ser superadas com o uso dos nanotubos de titanato (NaTiNT)
devido a sua grande &rea superficial, mesoporosos e capacidade de troca ibnica. Neste
contexto, buscou-se com este trabalho sintetizar NaTiNT pelo método hidrotérmico assistido
por microondas e investigar a atividade fotocatalitica dos nanotubos de titanato na degradacéo
de um corante anidnico. No Capitulo 1 apresentaremos o artigo de revisdo, onde descrevemos
uma revisao sobre as diferentes fases do TiO,, das nanoestruturas de titanato, suas estruturas e
morfologias e 0 uso dos nanotubos de titanato para diferentes tipos de aplicacdes. No Capitulo
2, 0 artigo original, onde serdo apresentados os resultados e discussdes da pesquisa realizada
sobre a obtencdo dos nanotubos de titanato através do método hidrotérmico assistido por

microondas e da fotodegradacao do azul de remazol usando TiO; e nanotubos de titanato.

Palavras-chave: Nanoestrutura de titanato, hidrotérmico, microondas

vii



ABSTRACT

The science based technology at the nanoscale has been growing in recent years and has been
enhancing advances and investments in the development of more efficient techniques and
materials with the aim of applying them in photocatalytic processes, which is a promising
advanced oxidative process in the treatment of waste water. However some nanomaterials of
have characteristics that can compromise the efficiency of the photocatalytic process, which
can be overcome with the use of titanate nanotubes (NaTiNT) due to its large surface area,
mesoporous and ion exchange capacity. In this context, we sought to synthesize NaTiNT by
the microwave assisted hydrothermal method and to investigate the photocatalytic activity of
titanate nanotubes in the degradation of an anionic dye. In Chapter 1 we present the review
article, where we describe a review of the different phases of TiO,, titanate nanostructures,
their structures and morphologies and the use of titanate nanotubes for different types of
applications. In Chapter 2, the original, paper will present the results and discussions of the
research carried out on the production of titanate nanotubes through the microwave assisted
hydrothermal method and the photodegradation of remazol blue using TiO, and titanate

nanotubes.

Keywords: Titanate nanostructure, hydrothermal, microwave
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1 INTRODUCAO

Nos Gltimos anos, materiais nanoestruturados, ou seja, materiais que possui tamanho
na escala 1 a 100 nm, estdo disponiveis em uma grande variedade de morfologias que incluem
as nanofolhas, nanotubos, nanofitas (Morgado Jr, et al. 2007). Dentre esses varios materiais
nanoestruturados os nanotubos de titanato em particular tém recebido grande atencdo por
possuirem inimeras aplicacdes tecnoldgicas e apresentarem propriedades como, grande area
superficial, capacidade de troca idnica, além de apresentarem propriedades fisicas e quimicas
ajustaveis para importantes aplicacdes na area ambiental, como fotocatélise, entre outras
(Morgado Jr, 2007; Bavykin, Friedrich, & Walsh, 2006).

Os nanotubos de titanato obtidos através do tratamento hidrotérmico possuem
estrutura composta por paredes em multicamadas e devido a sua possibilidade de troca iénica
tém sido objeto de muitos estudos com a finalidade de obter propriedades especificas e
ajustaveis. Dentre as provaveis aplicacbes dos nanotubos destaca-se célula solares,
fotocatalise e fotoluminescéncia (Viana, et al, 2011). Atualmente as pesquisas tém se
intensificado no sentido de compreender o mecanismo de reacdo, morfologia, exploracdo das
propriedades fisico-quimicas e aplicagdes dessas nanoestruturas de titanato (Morgado Jr, et al.
2007).

Neste sentindo, surge a necessidade de desenvolver novos métodos de processamento
para obtencdo de materiais que oferecem mais vantagens, como uma maior rapidez e menor
custo, em relacdo ao processo convencional atualmente utilizado, a fim de melhorar as
propriedades fisicas e quimicas desses materiais e suas morfologias finais direcionando a uma

aplicacdo particular (Marques, et al. 2008).



Dentre os varios métodos de sintese que existem para modificacdo das nanoparticulas
de TiO, em nanoestruturas de titanato, 0 método hidrotérmico € o que mais se destaca. No
entanto 0 método hidrotérmico sempre requer um tempo de reacdo muito longo. Por isso,
surge a necessidade de empregar algumas técnicas auxiliares para sintetizar diferentes tipos
nanoestruturas. O aquecimento por microondas € uma alternativa para se obter nanotubos de
titanato com menor tempo. O processamento hidrotérmico por microondas € uma técnica
aplicada as sinteses de baixas temperaturas e curtos tempos com altas taxas de aquecimento
em relacdo a propria sintese hidrotérmica convencional e vém sendo bastante utilizada nos
ultimos anos (Kormaneni, et al. 1999; Cavalcante, et al. 2012).

Dentre as aplicacdes potenciais dos nanotubos de titanato, a fotocatalise tem se
destacado na degradacdo de poluentes organicos, contaminantes de solos, do ar e de &guas
promovendo desempenhos fotoquimicos de grande importancia tecnologica ao meio ambiente
(Bem, 2011). Entre os semicondutores mais citados na literatura, o TiO, tém sido o mais
utilizado devido ao seu baixo custo, ndo toxidade, alta estabilidade e alta eficiéncia em
degradacéo de poluentes organicos descartados no meio ambiente (Schneider, et al. 2014).

A presente dissertacdo contém dois capitulos, onde o Capitulo 1 é uma revisao
bibliografica que contém as principais caracteristicas das estruturas cristalinas do dioxido de
tithnio e das nanoestruturas de titanato em particular os nanotubos de titanato discutindo a
suas morfologias e também aplicacdo em fotocatalise heterogénea. No Capitulo 2 encontram-
se 0s procedimentos experimentais, as técnicas de caracterizacdo usadas para caracterizar 0s
nanotubos de titanato sintetizados bem como os resultados e discussdes dos nanotubos de
titanato, onde 0os mesmos apresentaram-se como materiais promissores na fotodegradacgéo do
corante Azul de Remazol (RB) quando ativados por irradiacdo na regido do visivel. Por fim,

as conclusdes deste trabalho sdo apresentadas com as perspectivas.
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CAPITULO 1

NANOESTRUTURAS DE TITANATO: SINTESE E APLICACOES



RESUMO

Nanoestruturas obtidas a partir do TiO, apresentam propriedades fisico-quimicas unicas o que
0s torna atrativo na aplicacdo em diversos campos. Nanoestruturas de titanato (baseadas em
TiO,) tem grande capacidade de aplicacdo em fotocatélise heterogénea, tecnologia que tem se
mostrado como alternativa para o tratamento de aguas residuais, possuindo alta eficiéncia na
degradacdo de inumeros compostos organicos como o corante azul de remazol. A sintese
hidrotérmica assistida por microondas para a obtencdo dos nanotubos de titanato tem atraido
grande atencdo da comunidade cientifica e destaca-se dos demais métodos de sintese pela sua

eficiéncia, menor tempo de reacéo e economia.

Palavras-chave: Nanoestruturas, sintese, fotocatalise.



ABSTRACT

Nanostructures obtained from TiO, have unique physicochemical properties, which makes
them attractive in the application in several fields. Titanate nanostructures (based on TiOy)
have a great capacity of application in heterogeneous photocatalysis, a technology that has
been shown as an alternative for the treatment of waste water, having high efficiency in the
degradation of numerous organic compounds such as remazol blue dye. The microwave
assisted hydrothermal synthesis for titanate nanotubes has attracted great attention from the
scientific community and stands out from the other synthesis methods for its efficiency, lower

reaction time and economy.

Keywords: Nanostructures, synthesis, photocatalysis.



1 INTRODUCAO

Atualmente o dioxido de titanio (TiO,) é um material muito utilizado em fotocatalise
devido a sua fotoreatividade, ndo-toxidade, estabilidade a longo prazo, alta resisténcia a
corrosdo e grande disponibilidade (Plodinec, et al. 2014). Além disso, a probabilidade de
recombinacdo de carga dentro das nanoparticulas de TiO, aumenta com a presenca de
defeitos, estados de superficie e limites de grdos que atuam como locais de captura de elétrons
melhorando a eficiéncia fotocatalitica por exemplo (Pugazhenthiran, Murugesan, & Anandan,

2013).

Durante as duas ultimas décadas, a demanda por novas tecnologias tém permitido a
sintese e manipulacdo de materiais em escala nanométrica, resultando num grande
crescimento das atividades de investigacdo dedicadas a nanociéncia e nanotecnologia (Walsh,
et al., 2006, Moncada, 2009). A manipulagdo das propriedades fisico-quimicas dessas
estruturas nanomeétricas pode ser significativamente diferente quando comparadas com o
material bulk, o que pode gerar novas possibilidades de aplicagbes (Bavykin, Friedrich, &
Walsh, 2006). Este argumento, juntamente com o potencial de aplicacdes tem permitido a
busca por métodos de controle de tamanho, forma, estrutura cristalina e propriedades
superficiais dos nanomateriais, a fim de adequéa-los diferentes areas de aplicacGes (Bavykin,

Friedrich, & Walsh, et al., 2006; Ou, & Lo, 2007; Bavykin, & Walsh, 2010).

Desde a descoberta dos nanotubos de carbonos em 1991, por lijima, (1991) a busca
por novos materiais na escala nanométrica tem despertado o interesse de diversos
pesquisadores, com o intuito de ampliar seus conhecimentos sobre as sinteses desses
nanomateriais e suas propriedades (Bavykin & Walsh 2010). A sintese de nanoestruturas de
titanato tais como: nanofolhas, nanofitas, nanofios e nanotubos a partir do diéxido de titanio

(anatésio, rutilo ou a mistura das duas fases), especialmente os nanotubos, é amplamente
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difundida, devido as suas boas propriedades fisico-quimica destas nanoestruturas usadas nos
processos de fotocatalise (Lee, et al. 2011), armazenamento de hidrogénio (Walsh, et al.
2006) e dispositivos semicondutores (Bavykin, & Walsh, 2009). Devido a sua estrutura
unidimensional (1D) e seu espaco entre as paredes acessivel, 0s nanotubos de titanato podem
ser modificados através de reacGes de troca idnica. Geralmente mudancas significativas nas
suas propriedades Opticas e eletronicas. Essas alteragdes podem resultar na diminuicdo da
energia da banda de gap, fazendo com que os nanotubos desloquem a sua banda de absor¢éo
da regido do UV para a regido do visivel o que pode ser um atrativo para serem usados como
catalisadores na fotodegradacdo de compostos organicos utilizando a luz solar (Bem, et al.

2012).

A industria téxtil destaca-se como um dos principais poluidores ambientais devido a
utilizacdo de uma elevada quantidade de corantes, que sdo compostos altamente poluidores.
Os corantes como o Azul de Remazol, possui cor acentuada, elevado poder carcinogénico e,
guando em ambiente aquaticos, impedem a penetracdo de luz solar e retarda a fotossintese
(Kunz, & Peralta-Zamora, 2002). Neste sentido, com o intuito de avaliar a eficiéncia desses
nanomateriais, varios estudos vém sendo realizados na area de fotocatalise heterogénea, com

a finalidade de degradar os compostos organicos descartados em efluentes liquidos.

Nesse contexto, esta revisdo descreve as estruturas cristalinas do TiO,, as
consequentes propriedades dos nanotubos de titanato, estrutura, morfologia, o0 método de
sintese utilizado na preparacdo dos nanotubos de titanato, os fatores durante a reagdo
hidrotérmica que podem afetar a formacdo de nanotubos, bem como suas propriedades

fotocataliticas sdo revisadas.



2 DIOXIDO DE TITANIO - TiO,

O TiO, é um éxido semicondutor que vém sendo bastante utilizado (Manfroi, et al.
2014; Viana, et al. 2009; Morgado Jr, et al. 2007) por apresentar propriedades fisicas e
quimicas interessantes como: baixa toxicidade, fotosensibilidade, resisténcia a corrosdo, boa
fotoestabilidade, entre outros. Estruturalmente os cristais s&o formados por uma estrutura
bésica octaedrica (TiOg) conectadas entre si, que consiste de um atomo titanio envolvido por
seis de atomos de oxigénio. Pode-se apresentar sob a forma de trés diferentes fases cristalinas:
anatasio e rutilo que possuem uma estrutura tetragonal e a bruquita com estrutura
ortorrombica (Morgado, 2007; Diebold, 2003). A Figura 1 ilustra a estrutura do TiO; na fase

anatasio utilizada ao longo deste trabalho.

Figura 1 - Estrutura cristalina do anatasio

Fonte: Diebold (2003).

A fase rutilo é a fase termodinamicamente mais estavel do TiO, enquanto que anatasio
e a bruquita sdo metaestaveis em qualquer temperatura (Morgado, 2007; Moellmann, et al.
2012). O TiO, é um semicondutor com uma larga banda de gap, 3,2 eV para anatasio e 3,0 eV

para rutilo (Roy, et al. 2011). Em geral os sistemas envolvendo reacGes fotocataliticas por



TiO, utilizam a fase anatasio, que é mais estavel na escala manomeétrica, e apresenta maior

atividade do que a fase rutilo (Viana, et al. 2009).

Outras caracteristicas relevantes do dioxido de titanio e as propriedades estruturais das

trés fases cristalinas mais conhecidas sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Dados cristalograficos paras as estruturas anatasio, rutilo e bruquita do TiO,.

Propriedades Anatasio Rutilo Bruquita
Simetria Tetragonal Tetragonal Ortorrdmbica
Parametros de rede (nm) a=ph=3,784; a=h=4,5936; a=9,184; b=5,447

c=9, 515 €=2,9587 c=5,154
Grupo espacial 14,/amd P4,/mnm Pbca
Molécula / TiOy(Célula) 2 4 4
Volume/Molécula (A®) 34, 061 31, 216 32,172
Densidade (g/cm?) 3,79 4,13 3,99

Fonte: Adaptado de Gupta & Tripathi (2011).

2.1 NANOESTRUTURAS DE TITANATO

Nanomateriais com tamanho e forma controlaveis tém estado em foco tanto da
industria quanto dos pesquisadores devido as suas potenciais utilizagdes em armazenamento
de energia, sensores gas, fotocatalise e células fotovoltaicas (Bavykin, et al. 2010). As
nanoestruturas de titanato, alongados, incluindo nanofolhas, nanoesferas, nanofitas, nanotubos
e nanobastbes/nanofios (Figura 2) sdo exemplos de nanomateriais que vém sendo estudados
intensamente em diferentes areas (Morgado, 2007; Manfroi, et al. 2014; Bavykin & Walsh, et
al. 2010; Bem, et al. 2012). Os nanotubos de titanato sdo relatados uma mobilidade na energia

de banda gap de 3,1 - 3,7 eV (Bavykin, et al. 2005; Wang, et al. 2002).
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Figura 2 - Morfologias tipicas de nanoestruturas de titanato (a) nanofios/nanobastdes, (b)
nanotubos, (c) nanofitas e (d) nanofolhas (aberta ou em fase de enrolamento).

e -

a1 M b K ) d)

0

~— - e/

Fonte: Adaptado de Morgado (2007).

Na Ultima década, pesquisas com nanotubos de titanato de sédio (NaTiNT),
enfatizando principalmente o controle da morfologia, mecanismo de reacdo, exploracdo das
propriedades fisico-quimicas e aplicacdes tém sido bastante explorada. Os nanotubos de
titanato vém sendo desenvolvidos pelo tratamento hidrotérmico alcalino (Li, et al. 2012) e,
apresentam uma boa capacidade de troca ionica (Sun & Li, 2003) que combinada com uma
morfologia mesoporosa aberta (Bavykin, et al. 2004) proporciona uma superficie acessivel,
que pode ser usada em aplicagdes quimicas controladas e armazenamento de hidrogénio.
(Walsh, et al. 2006). Devido a sua grande éarea superficial, porosidade, morfologia e
cristalinidade, tais materiais tém demonstrado eficiéncia consideravel devido as suas novas
propriedades em aplicacGes cataliticas, células de combustivel e células solares (Kochkar, et

al. 2009).

Os titanatos com nanoestruturas unidimensionais produzidos pelo tratamento hidrotérmico
alcalino possuem uma cavidade oca com caracteristicas de parede simples ou multicamadas,
morfologia tubular. A sua composi¢cdo molecular pode ser descrita como Nay.xHxTizsO7. nH,0

(0 <x <2), onde x pode variar de 0 a 2, dependendo das condig¢des de lavagem e n representa
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a quantidade de agua estrutural existente na amostra. Essa estrutura € formada por unidades de
Tis052, onde os octaedros adjacentes estdo ligados pelas arestas formando as camadas em
forma de zigue-zague. Na literatura a distancia média entre as camadas é aproximadamente
0,8 nm (Bavykin, Frieddrich, & Walsh, 2006; Ferreira, et al. 2006). A Figura 3 apresenta 0
mecanismo de formacao de nanotubos de titanato proposto por (Bem, et al. 2012).

Figura 3 - llustra o mecanismo de formacéo dos nanotubos obtidos a partir (a) esfoliacao das

folhas, (b) enrolamento das folhas e (c) sesséo transversal dos nanotubos de titanato formando

nanotubos de titanato com multiparedes.

(a) | (b) (o)

Fonte: Bem et al. (2012).

Alguns parametros como: escolha do percursor, tipo de ion intercalado nas paredes
dos nanotubos, temperatura de reagdo, concentracdo alcalina e tempo de reacdo séo
parametros chaves para controlar a morfologia desejada (Viana, 2006; Ferreira, et al. 2006).
A estrutura cristalina dos nanotubos de titanato, mecanismo de formagdo e sua composicéo
ainda sdo debatidos na literatura. Algumas das estruturas quimicas sugeridas para ao

nanotubos de titanato podem ser observada na Tabela 2.

No entanto, € relatado na literatura que a estrutura das paredes dos nanotubos e das
nanofitas de titanato depende do tempo de reacéo, da temperatura, bem como da concentracdo
de NaOH. Kochkar et al. (2009) apresentaram os resultados das investigacdes sobre o efeito
de diferentes condicbes de preparacdo na estrutura de TINTs. Eles relataram que esses
parametros de sinteses poderiam influenciar na obtencéo de diferentes estruturas, tais como:
TiO, - anatasio, bititanatos (H,Ti»Os . H,0) e trititanatos (Na,TizO;) (Kochkar, et al., 2009).
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Outros pesquisadores apresentaram trabalhos com o intuito de identificar a estrutura
dos nanotubos de titanato como, por exemplo: Sun e Li (2003) e Chein, et al. (2012), que
reportaram nanotubos de titanato com perfil de DRX muito similar para uma estrutura de
trititanato Na,TizO;. J& Ma et al. (2005) propuseram que as estruturas do titanato sao do tipo
lepidocrocita (HxTiz-x40x404). Nakahira et al. (2004), propuseram que 0Ss nhanotubos
sintetizados pela sintese proposta por Kasuga et al (1999), consistiam de tetratitanato

protonado (H,TisOg . H,0).

Tabela 2 - Dados Estrutura cristalinas e parametros estruturais propostos para 0s NaTiNTSs

Fase Cristalogréafica Simetria Distancia Referéncias

interlamelar (nm)

Trititanato Monoclinica 0, 838 (Marques, et al., 2015,
Na,TizO7 Ferreira, et al., 2006)
Trititanato protonado Monoclinica 0, 787 (Yuan & Su, 2004,
H,Ti3O; Wang, et al., 2002)
Tetratitanato Monoclinica 0, 905 (I1zawa, et al., 1982
H,Ti,O9-H,O Nakahira, et al., 2004)
Hexatrititanato Monoclinica 0, 747 (Anderson, et al., 1962
Na,TigO7 Viana, et al., 2006)
Titanato protonado Ortorrébmbica 0, 940 (Sasaki, et al., 1995
de lepidocrocita Mao & Wong, 2006)

Ho7Ti1,82500,17504°H20

Fonte: Adaptado de Morgado Jr (2007).

Os principais parametros que definem a cinética e as propriedades dos produtos

resultantes da sintese sdo o pH inicial e final, a temperatura, a presséo e a duracdo da sintese
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(Bouazza, et al. 2009). Outros fatores que podem influenciar a formacdo de nanotubos de
titanato sdo as fases cristalinas, tamanhos de particulas dos materiais de partida, tipos e
concentracdes da solucédo alcalina bem como a temperatura de reacdo (Nishijima, et al. 2008;

Bavykin, et al. 2005).

3 METODOS DE SINTESE DE NANOTUBOS DE TITANATO

A primeira preparacdo de nanotubos a base de TiO, foi relatada em 1996, por Hoyer e
seus colaboradores, utilizando a técnica de replicacdo polimérica, que consistia na
polimerizacdo de metacrilato de metilo sobre alumina nanoporosa obtida por um processo
anodico. A deposicao de titania ocorreu no molde polimérico que foi retirado apos a sintese
por tratamento quimico. Os nanotubos formados tinham diametros de poro controlados pelo
tamanho do molde que variava de 70 - 100 nm de diametro interno (Hoyer, 1996; Bavykin, et

al. 2005).

O uso de nanotubos preparados por deposicdo anddica foi posteriormente, estudado
por Imai et al. (1999) e Michailowski et al. (2001). No entanto, embora esta técnica de
utilizacdo de moldes pequenos fosse eficaz para a formagdo de 6xido de titanio, ndo era
rentavel porque os materiais de partida eram sofisticados e ndo reutilizaveis uma vez que
eram destruidos pela quimica da reacdo. Uma técnica baseada na anodizacdo de chapas de
tithnio em solucdo de acido fluoridrico foi utilizada em 2003 por Varghese e seus
colaboradores com a deposicdo de titania na superficie do elétrodo, levando a formacao de
uma pelicula continua por conversdo de uma mistura de titdnia amorfa das fases anatasio e
rutilo apos o tratamento térmico. Os nanotubos apresentaram didmetro interno de 20 - 90 nm e
comprimentos de 200 - 500 nm (Wang, et al. 2002). Subsequentemente, em 2004 Shin et al.
(2004) descreveram a sintese da técnica de deposic¢do de nanotubos de TiO, com base na fase

gasosa, que consistiu na deposicdo de pelicula de isopropoxido de titanio sobre uma
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membrana de policarbonato (molde) que foi removida apds a sintese por tratamento em
cloroférmio. Os nanotubos formados néo tinham didmetro homogéneo, variavam de 30 - 200

nm.

Ja em 1998, a primeira preparacdo de nanotubos sem o uso de moldes foi proposta por
Kasuga et al. (1998) que propuseram a obtencdo de nanotubos de dxido de titanio a partir do
tratamento hidrotérmico de TiO; - SiO, (mistura) em solucdo aquosa de NaOH, em que o
SiO, pode ser removido com tratamento quimico. Desde entdo, a metodologia pioneira
proposta por Kasuga tem sido estudada por muitos pesquisadores, a fim de compreender o

mecanismo de formacao e estrutura destes nanotubos.

A sintese hidrotérmica de nanotubos proposto Kasuga et al. (1998) €, sem duvida o
método mais utilizado pelos grupos de pesquisas (Ferreira, et al. 2006 ; Morgado Jr, et al.
2009; Viana, et al. 2011; Marques, et al. 2017). As vantagens e preferéncia por este método
em relagdo aos demais citados anteriormente sdo: baixo custo, menor risco de contaminagéo e
grande eficiéncia na producdo dos nanotubos (Feng & Xu, 2002; Li, et al. 2014). E
importante ressaltar que a principal desvantagem da sintese hidrotérmica é o longo tempo de
reacdo de 20 h a 96 h, que esse método necessita para que ocorra 0 mecanismo de formacéo
dos nanotubos com bom grau morfoldgico (Peng, et al. 2010; Li, et al. 2012; Marques, et al.

2015; Ferreira, et al, 2006).

Nos Ultimos anos, as pesquisas com o método hidrotérmico alcalino tém se voltado
bastante para a otimizacdo dos diversos parametros reacionais, a fim de compreender seus
efeitos sobre as provaveis morfologias das nanoestruturas frequentemente formadas. Assim
como as possiveis transicdes entre determinadas formas. Incluem-se nestes parametros:

temperatura, tempo reacional, concentragdo alcalina, fase do precursor e tamanho dos
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cristalitos (Bavykin, et al. 2004; Nakahira, et al. 2004; Yuan & Su, 2004; Morgado Jr, et al.

2007).

As nanoestruturas, de modo geral, podem ser sintetizadas por outras rotas de sintese
como o método sol-gel, coprecipitacdo, microemulsdo, entre outros. Neste sentido, surge a
necessidade de desenvolver novos métodos de processamento de materiais que possam
oferecer mais vantagens, como maior rapidez e menor custo, em relacdo ao processo
convencional atualmente utilizado, a fim de melhorar as propriedades fisicas e quimicas
desses materiais para serem aplicados em novas tecnologias (Marques, et al. 2008). A sintese
hidrotérmica assistida por microondas tem se mostrado como um método potencial para a

producdo de nanomateriais, principalmente pelo seu rapido processamento.

3.1 SINTESE HIDROTERMICA ASSISTIDA POR MICROONDAS

Desde Komarneni, et al. 1996, foram pioneiros na utilizacdo do método hidrotérmico
assistido por microondas para sintese de pos ceramicos e a utilizagdo dessa técnica tem-se
intensificado, devido a esse tipo de sintese produzir materiais na escala manométrica e
aumentar a purificacdo do precursor. O processamento utilizando irradiacdo por microondas é
um método que tém atraido aten¢do da comunidade cientifica devido ao material produzidos,
exibirem diversas vantagens em relacdo a outros métodos, tais como: baixas temperaturas de
sinteses e curtos tempos, além disso, apresenta boa viabilidade econdmica e ambiental

(Yoshimura & Byrappa, 2008).

Nesse método a radiacdo eletromagnética atua diretamente sobre os dipolos
permanentes da agua, os quais oscilam e transferem energia em forma de calor para o soluto,
auxiliando assim em seu processamento. Durante as sinteses (Figura 4), a interagdo das

microondas com 0s reagentes envolve o rapido aquecimento por meio da transferéncia de
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energia das microondas para o material, tanto por ressonancia quanto por reflexdo. A
irradiacdo por microondas induz interacdo do momento de dipolo das moléculas polares com
campos elétricos e magnéticos alternados, causando um aquecimento a nivel molecular que
leva a reacdes rapidas e homogéneas.

Figura 4 - llustra o aquecimento por microondas (a) reator sendo irradiado por microondas,

(b) meio reacional e (c) Acoplamento da &gua com as microondas.

Fonte: Adaptado de Domingues, (2011).

As moléculas que possuem momento de dipolo elétrico tendem a se alinhar com o
campo, quando o campo é aplicado. Quando esse campo € deslocado acontece uma relaxagédo
dielétrica, ou seja, as amostras tendem a voltar para o estado anterior (menos alinhado),
dissipando a energia absorvida na forma de calor. Quanto maior for o dipolo, mais intensa
deve ser a orientacdo molecular sob a acdo do campo elétrico. Quando um material possui um
maior valor correspondente a sua constante dielétrica, consequentemente maior sera a
guantidade de energia que pode, a principio ser armazenada (Cheng, et al. 2004; Sreeja, et al.
2007). Desta forma, o aquecimento rapido até a temperatura de cristalizacdo, é dado devido ao
superaquecimento localizado na solugdo promovida pelas microondas, reduzindo assim o

tempo de processamento (Abreu, et al. 2013; Sreeja, et al. 2007; Cheng, et al. 2004).
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Estudos realizados por Suprabha et al. (2009) com TiO,, mostraram que eles
conseguiram obter nanoestruturas de TiO, com morfologias de cubos, esferas e bastbes a
partir do método hidrotérmico assistido por microondas em diferentes pHs. As
nanoestruturas de TiO, que apresentaram morfologia de cubos e com maior area superficial,
tiveram o melhor desempenho fotocatalitico quando comparada com as outras nanoestruturas.
Cui et al. 2012 prepararam nanotubos a partir do TiO, na fase anatasio crescidos em
substratos de niquel (Ni) a partir do tratamento hidrotermal assistido por microondas em
solucdo alcalina. Esse estudo mostrou que a morfologia e a estrutura dos cristais produzidos
variam de acordo com a concentracdo de NaOH, o tempo de reacdo e a temperatura do
tratamento hidrotermico. Li et al. (2011) sintetizaram nanofios a partir das particulas de TiO,
pelo método utilizando irradiagdo por microondas com o tempo de 70 minutos, obtendo area
superficial de 175 m?g™. Marques et al. (2008) estudaram a influencia da irradiacdo por
microondas nas propriedades fotoluminescente do CaTiO3 e compararam 0 agquecimento em
microondas com aquecimento convencional, observaram que a intensidade da luminescéncia,
deste material quando calcinado a 450 °C por 30 minutos sobre o efeito das microondas,
demonstrou ser maior do que quando calcinado em forno convencional nesta mesma
temperatura por um maior tempo. Huang et al. (2011) sintetizaram a partir do citrato de titanio
em solucdo aquosa, mesoporosos de TiO, em fase pura (anatasio), com cristalinidade
homogénea e tamanho de cristalito variando entre 5 - 8 nm, em temperatura de 150 °C por 2
horas. Esse processo além de diminuir o tempo de reacdo ainda contribuiu na formacdo de
particulas regulares e em escala nanométricas, possibilitando melhoria nas propriedades

desses materiais, 0 que permitiria seu uso em nanocompositos de matrizes poliméricas.

Embora a sintese de NaTiNTs pareca ser bastante simples, os produtos obtidos em

diferentes laboratorios diferem significativamente de um para outro. Devido a escolha no
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material de partida como TiO, (anatasio, rutilo ou a mistura de ambas as fases) e outros

fatores como por exemplo: as condic¢des aplicadas nas reacdes.

4 APLICACOES DOS NANOTUBOS DE TITANATO

A obtencdo de nanoestruturas de titanato a partir do TiO, precursor tém sido bastante
relatado na literatura pela diversidade de aplicacbes. Como ja citado anteriormente a
morfologia dos nanotubos de titanato e a estrutura mesoporosa, aliada a elevada area
superficial, eficiente propriedade de troca i6nica e boa condutividade protdnica e eletrénica
fazem dessas nanoestruturas materiais promissores em aplicacdes em diversas areas

(Brunatova, et al. 2014; Tanaka, Luesaiwong, & Hisanaga, et al. 1997).

4.1 CELULA SOLAR

O uso de nanoestruturas unidimensionais com morfologias de tubos, fitas, fios e
bastdes que possuem grande area superficial sdo capazes de melhorar o processo de adsor¢do
e transporte eletrdnicos nas camadas células solares sensibilizadas por corantes. Uma das
vantagens da utilizacdo dos nanotubos de titanato na construcdo de eletrodos para esse
processo deve-se principalmente a sua capacidade de adsor¢do dos ions positivos dos corantes
na superficie dos nanotubos de titanato de carga negativa, estima-se que é possivel formar
uma camada de corante com cerca de 1000 moléculas ao longo da superficie dos nanotubos

(Bavykin & Walsh, 2010).
4.2 BATERIAS DE LITIO
A bateria de litio ainda é um processo de muito estudo com o objetivo de aumentar sua

taxa de carga/descarga e ciclo de vida, j& foi comprovado que sua principal limitacdo esta

associada a difusdo de ions de litio no eletrodo sélido. Desta forma, busca-se por eletrodos
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nanoestruturados que permitam diminuir a distancia de difusdo do ion litio no corpo solido
(Morgado, et al. 2007). O interesse por nanotubos de titanato deve-se a sua capacidade de
troca de ions e estrutura aberta, mesoporosa e com grande area superficial, que pode resultar
em uma alta capacidade de carga/descarga desses eletrodos e cinética rapida (Bavykin &

Walsh, 2010).
4.3 ARMAZENAMENTO DE HIDROGENIO

Um dos grandes desafios tecnologicos € a viabilizacdo, transporte e estocagem de
hidrogénio, que possui um grande potencial em ser utilizado como fonte energética. Uma das
estratégias que vém sendo utilizado é o uso de materiais nanotubulares como os nanotubos de
titanato que s@o materiais adsorventes com alta capacidade de acumular hidrogénio molecular
e de modo reversivel abrangendo um intervalo de temperaturas de -196 °C a 125 °C, o que
gera torna em uma grande possibilidade de serem utilizados como célula de combustivel no

armazenamento de hidrogénio (Morgado, et al. 2007; Bavykin & Walsh 2010).

4.4 FOTOCATALISE

Os nanotubos de titanato sdo semicondutores com caracteristicas morfologicas e
texturais promissoras em fotocatalise heterogénea. De modo geral, a fotocatalise pode ser
descrita como a aceleracdo de uma fotoreacdo na presenca de um semicondutor (composto
inorganico) ativado por meio de luz solar ou artificial (Ajmal, et al. 2014). Mais a frente sera

discutida mais detalhadamente a fotocatalise heterogénea com a ativacao por semicondutor.

5 FOTODEGRADACAO DE CORANTES

Os compostos organicos (corantes) sdo substancias quimicas amplamente utilizadas
nas industrias téxteis, alimenticia e de curtumes com a funcdo de colorir e possuem um alto

poder de fixacdo. Sdo divididos em diversas classes dependendo de sua estrutura quimica ou
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pelo método ao qual se ligam na fibra. (Guaratini & Zanoni, 2000, Zanoni & Carneiro, 2001).
Geralmente, esses corantes sintéticos podem ser classificados como corantes aniénicos
(diretos, acidos e reativos), cationicos (basicos) e nédo idnicos (dispersos) (Mishra & Tripathy,
1993).

Existem varios tipos de corantes reativos, porém os principais sdo formados pela
combinacdo de cromdforos baseados em azo e antraquinona e com diferentes tipos de grupos
reativos, como clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila. Corantes reativos sdo comumente usados
em industrias téxteis por causa de suas caracteristicas favoraveis de cor brilhante, solidez a
agua e por técnicas de aplicacdo simples com baixo consumo de energia (Aksu, 2006). A
remocdo de corantes reativos € especialmente problematica porque eles podem passar
facilmente através de sistemas de tratamento convencionais e sem muita mudancga. O corante
Azul de remazol (RB), também conhecido como Reactive Blue 19, derivado da antraquinona
(Figura 5), possui peso molecular igual a 626,54 g mol?, formula molecular
CaH16N2Na,011S;3 e apresenta absorbancia maxima em 592 nm. Pode ser classificado como
um corante reativo anionico amplamente utilizado na industria téxtil e representa uma
importante classe de organopoluentes, que possui um grupo cromoforo e um grupo funcional

responsavel pela hidrdlise e fixacdo do material as fibras de tecido (Mechichi, et al. 2006).

Figura 5 - llustra a estrutura molecular do corante Azul de Remazol.
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Fonte: Saquib (2002).
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Uma das grandes problematicas ambiental é o descarte inadequado desses compostos
em efluentes hidricos, a presenca dos corantes mesmo em concentracdes baixas podem ser
facilmente visivel, pois quando descartados em sistemas aquaticos, alteram a coloragédo
natural dos rios, além de afetar o meio impedindo a penetracdo da luz solar, causando
grandes problemas. Além disso, esses compostos possuem propriedades potencialmente
cancerigenas, (Almeida, et al. 2004).

Nesse sentido, surge a necessidade de novos métodos para a degradacdo dessas
substancias. Tém sido estudados diversos tipos de tratamento para a descontaminacdo de
efluentes, os quais destacam-se 0s processos bioldgicos que utilizam organismos aerdbios e
anaerdbios (Hancock, et al. 1999), métodos fisicos de decantacao, filtracdo e osmose reversa
(Gulyas, 1997) e métodos quimicos de eletrocoagulacdo (Daneshvar, et al. 2007; Alinsafi, et
al. 2005), adsorc¢do utilizando carvao ativado (Daneshvar, et al. 2007) e processos oxidativos

avancados, (POA) (Chia-Yun, et al. 2012; Hathaisamita, et al. 2012).

5.1 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POA’s)

Os POA’s tém atraido atencdo de diversos pesquisadores por apresentarem uma série
de vantagens sobre outros métodos de tratamento de efluentes com maior sustentabilidade a
longo prazo. Esses processos consistem na oxidacdo da matéria organica, e também
compostos inorganicos, em solucdo aquosa, com o intuito de transformar potenciais
poluidores em moléculas mais simples ou sua completa mineralizacdo (Zanoni & Carneiro,
2001; Silva, et al. 2004; Guaratini & Zanoni, 2000; Almeida, et al. 2004).

Os POA’s, por definicdo, sdo processos baseados na formagdo de radical hidroxila
(*OH), sendo um poderoso agente oxidante. Este radical possui espécies reativas, nédo-
seletivas e altamente oxidantes com capacidade de degradar compostos organicos a CO, e/ou

anions inorganicos (Teixeira & Jardim, 2004, Teran, 2014). Os radicais hidroxila podem ser
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gerados a partir de reacbes que envolvem oxidantes fortes como o H,O, e Os, que sdo capaz
de aumentar sua eficiéncia pela combinacdo destes com irradiacdo ultravioleta (UV) e na
presenca de semicondutores como: TiO,, ZnO, CeO,, Fe, O3 WO3 e CdS (Teixeira & Jardim,
2004; Teran, 2014). Os POA’s dividem-se em sistemas heterogéneos e homogéneos onde 0s
radicais hidroxilas sd@o gerados com ou sem radiacdo ultravioleta, dentre estes a fotocatalise
heterogénea tem sido amplamente estudada na ultima década (Manfroi, et al. 2014). Embora
existam muitos semicondutores utilizados na degradacdo de compostos organicos, o TiO, tém
sido 0 mais atrativo e estudado nesses processos por apresentar caracteristicas como: natureza
ndo-toxica, fotoestabilidade e estabilidade quimica em ampla faixa de pH (Nogueira &

Jardim, 1998).

5.2 FOTOCATALISE HETEROGENEA

Nos sistemas heterogéneos ha a presenca do catalisador solido (semicondutor), que
possui grande potencial para ser utilizado como (foto)catalisador devido a sua estrutura
eletrbnica, e ndo se encontra na mesma fase do efluente liquida a ser degradado. Ja nos
sistemas homogéneos, os catalisadores encontram-se na mesma fase que o efluente liquido a

ser degradado (Teixeira & Jardim, 2004).

Conforme representado na Figura 6, quando um semicondutor absorve fétons (hv) de
energia superior a energia de band gap, ocorre a excitacdo eletrbnica que resulta na
transferéncia de um elétron da banda de valéncia para a banda de conducgédo, com a geragéo de
par “elétron/lacuna” (eg-/hfy,). Este par pode sofrer recombinacéo interna ou migrar para a
superficie do catalisador, onde poderé sofrer recombinacdo externa, participando de reacfes
de oxi-reducdo, adsorvendo espécies como H,0,, OH", O, e compostos organicos (Teixeira &

Jardim, 2004).
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Figura 6 - llustra a geracdo de espécies reativas no processo fotocatalitico em um
semicondutor.
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Fonte: Adaptado de Teixeira & Jardim, (2004).

De acordo com a literatura para que um catalisador apresente um bom desempenho no
processo de fotocatalise deve-se levar em consideragdo algumasvantagens como: a escolha do
catalisador, concentragdo, sua forma cristalina, dopagem, entre outras. Outras caracteristicas
importantes e que pode ser vantajosas para a escolha do catalisador €: alta area superficial,
energia de band gap, distribuicdo uniforme de particulas e morfologia. O anatésio é a forma
cristalina que apresenta uma das melhores propriedades fotocataliticas encontradas para o
Oxido de titanio.

Recentemente a literatura menciona uma série de catalisadores que vem sendo
desenvolvidos com o intuito de obter-se maior atividade no processo de degradagdo de

corantes, dentre eles TiO; e suas estruturas como descrito seguir.

Guo et al. (2011) sintetizaram nanotubos pelo método hidrotérmico convencional e
aplicaram na degradacdo dos corantes Rodamina-B e Alaranjado de metila por 1lh e
observaram a degradacdo de 98,9 % e 88,3 % dos corantes, respectivamente. Zhang et. al.

(2001) utilizaram TiO, (degussa P25/Fe**) como fotocatalisador para a degradacgéo de
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sulfadiazina, e verificou que a presenca do Fe** melhorou a atividade fotocatalitica. Dariani et
al, (2016) utilizaram TiO, anatasio na degradacao do azul de metileno por 1 h e obtiveram 90
% de degradacdo. Liu et al.(2010) prepararam filmes de TiO, pelo método sol-gel e utilizaram

na degradacdo de 9-AnCOOQOH obtendo 97 % de degradacao.

Alguns pesquisadores como Folli et al. (2012) obtiveram nanoparticulas de TiO,
(anatasio) pelo método sol-gel e observaram  alta area superficial, aplicaram na
fotodegradacdo de rodamina-B obtendo bons resultados. Manfroi et al. (2015) relataram a
preparacdo de nanotubos de titanato através do método hidrotérmico por microondas variando
parametros de reacdo (tempo e temperatura) e utilizaram os materiais sintetizados na
degradacéo do corante rodoamina-B, que apos 240 minutos de irradiacdo demonstraram 96,9

% de degradacdo do corante.
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6 CONCLUSAO

As nanoestruturas de titanato possuem propriedades fisico-quimicas distintas e tem
proporcionado diversas possibilidades de aplicacdes. Vale ressaltar, que muitos esforgos tém
sido realizados para compreender o mecanismo de formagédo e crescimento dos nanotubos
titanato, a influéncia dos pardmetros de sintese na estrutura final e sua composi¢do quimica.
Dessa forma, varios métodos de sintese (sol-gel, microemulséo, coprecipitacdo e hidrotérmico
convencional) foram utilizados para producdo de estruturas em escala nanométrica e 0 método
hidrotérmico assistido por microondas destaca-se em relacdo aos demais por apresentar
vantagens como menor tempo de reacdo no processo de obtencdo dos nanotubos de titanato,
taxas de aquecimento uniforme fazendo desse método um bom amigo do meio ambiente
devido ao seu menor tempo de processamento e custo relativamente baixo comparado aos
demais. Sendo assim, os nanotubos de titanato apresentam-se como um material promissor

para aplicacdo fotocatalitica, por exemplo.
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RESUMO

Nanotubos de titanato de sédio foram sintetizados utilizando o método hidrotérmico assistido
por microondas. No processo de sintese foi utilizado TiO, em p6 na fase anatisio como
precursor e alguns parametros experimentais foram variados tempo de reacdo e temperatura.
As nanoestruturas sintetizadas foram caracterizadas por difracdo de raios-X (DRX),
espectroscopia Raman, microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDS), espectroscopia na regido do ultravioleta visivel (UV-Vis) e
também suas propriedades texturais foram analisadas por adsorcdo de N,. Por meio dos
resultados obtidos, foi possivel confirmar a formacao de nanotubos isoestruturais ao trititanato
de sddio Na,TizO;, com boa morfologia e potencial para diferentes aplicagdes. Por fim,
realizou-se ainda testes fotocataliticos utilizando-se os nanotubos obtidos a diferentes
temperaturas de sinteses como catalisadores, 0s nanotubos produzidos a 140 °C por 4 horas

demonstraram-se com maior eficiéncia na degradagé@o do corante azul de remazol.

Palavras—chave: Nanotubos, titanato, TiO,, microondas, fotodegradacéo
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ABSTRACT

Sodium titanate nanotubes were synthesized using the microwave assisted hydrothermal
method. In the synthesis process was used TiO, powder in the anatase phase as precursor and
some experimental parameters were varied reaction time and temperature. The synthesized
nanostructures were characterized by X-ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy, scanning
electron microscopy (SEM), X-ray dispersive energy spectroscopy (EDS), visible ultraviolet
(UV-Vis) spectroscopy and their Textural properties were analyzed by adsorption of N,. By
means of the obtained results, it was possible to confirm the formation of isostructural
nanotubes to Na,TizO; sodium trititanate, with good morphology and potential for different
applications. Finally, photocatalytic tests were performed using the nanotubes obtained at
different temperatures of syntheses as catalysts, the nanotubes produced at 140 °C for 4 hours

showed with greater efficiency in the degradation of the remazol blue dye.

Keyword: Nanotubes, titanate, TiO,, microwave, photodegradation
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1 INTRODUCAO

Pesquisas relacionadas com nanoestruturas tém sido bastante exploradas devido as
propriedades especificas e aplicagdes como em sensores de gas, fotocatalise, células solares,
catalisadores, entre outros (Chen, et al. 2007). Além disso, as propriedades fisicas e quimicas
dessas nanoestruturas séo diferentes quando comparadas com o seu material bulk, tornando-se
esses materiais nanoestruturas mais promissores em diferentes tipos de aplica¢es (Bavykin,
Friedrich, & Walsh, 2006).

Nanoestruturas baseadas em TiO,, em especial os nanotubos de titanato, tém sido
sintetizados pelo método hidrotérmico e tem mostrado amplo potencial para uma variedade de
aplicacdes devido a sua morfologia (1D) e por possuirem grande capacidade de troca idnica.
Os nanotubos formados através do metodo hidrotérmico alcalino s&o estruturas cilindricas de
paredes multiplas formadas por unidades de octaedros (TiOg) conectados entre si (Morgado
Jr, et al. 2007; Viana, et al. 2009; Dos Santos, et al. 2013).

De acordo com a literatura, 0 mecanismo de formacdo dessas nanoestruturas ainda é
objeto de muitos estudos com o intuito de elucidar seu mecanismo como também a influéncia
dos parametros de sintese e composicao quimica na sua formacéo.

Desta forma, um grande nimero de métodos vem sendo utilizados nas sinteses desses
nanomateriais, como os métodos sol-gel (Krishnamurth, et al. 2010), evaporacdo térmica
(Yan Yu, et al., 2012), coprecipitacdo (Mouret, 2009), microemulsdo (Wang, et al. 2014),
hidrotérmico convencional (Viana, et al. 2011). Contudo, as pesquisas com 0 método
hidrotérmico alcalino tém se voltado para a otimizacdo dos diversos parametros reacionais, e
uma das principais desvantagens do método hidrotérmico proposto por Kasuga et al. (1999) &
o0 tempo de processamento prolongado, muitas vezes dias de sintese.

Assim, diante de todos os metodos citados anteriormente, 0 uso da energia de

microondas em sistema hidrotérmico convencional possibilita o desenvolvimento de um novo
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método de sintese e processamento capaz de acelerar as cinéticas de reacao e crescimento dos
cristais, devido ao superaquecimento localizado na solucdo promovida pelas microondas,
reduzindo o tempo de processamento (Godinho, et al. 2008). Em um processamento por
sistema hidrotérmico assistido por microondas, o fator “aceleracdo da reagdo quimica” ¢
promovido pela alta frequéncia da radiacéo eletromagnética (2,45 GHz) que interage com 0s
dipolos permanentes da fase liquida (agua) (Wilson, et al. 2006). O movimento dos dipolos
permanentes ou induzidos na solucdo dispersa resulta em um rapido aquecimento das
particulas e favorece o aumento da energia de reacdo. Por este mecanismo, ocorre 0
acoplamento entre os reagentes da reacdo quimica, os quais resultam na formacdo dos
produtos (Fortuny, et al. 2008; Menezes, et al. 2007). Além disso, essa sintese pode oferecer
outras vantagens, tais como: diferentes formas, fases altamente puras, menor tempo de
processamento e baixo consumo de energia elétrica comparando com o método hidrotérmico
convencional (Komarneni, et al. 1999).

Na &area ambiental existe uma grande preocupacdo mundial com contaminantes
organicos jogados livremente nas aguas subterraneas, afluentes de rios e lagos sem o devido
tratamento pelas indlstrias de papel e téxtil (Ullah, et al. 2009; Costa & Junior, 2005). Os
corantes organicos industriais usados, sdo grandes contaminantes de &guas fluviais que
causam sérios problemas ao meio ambiente por serem ndo biodegradaveis e potencialmente
carcinogénicos (Assis, et al. 2012). Além disso, afetam diretamente a fotossintese devido a
pouca penetracdo da luz no sistema aquético, causando uma diminui¢do da demanda quimica
de oxigénio nas aguas (Fernandes, et al. 2005). Com o intuito de atenuar estes problemas
ambientais, nanotubos de titanato tém sido testados para o uso como catalisadores em
fotocatalise heterogénea, e tém proporcionado um excelente desempenho na decomposicao de

poluentes organicos, utilizando radiagéo na faixa do UV-Visivel (Bem, et al. 2012).
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Diante do apelo tecnoldgico que estes materiais apresentam, o objetivo do presente
trabalho foi realizar sinteses para a obtencdo dos nanotubos de titanato de sodio utilizando o
método hidrotérmico assistido por microondas, com o intuito de investigar a influéncia da
temperatura e tempo na formacdo dos nanotubos e aplica-los na degradacdo do corante

aniénico azul de Remazol.
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2 PARTE EXPERIMENTAL

O trabalho foi realizado em duas etapas: a primeira etapa foi a obtencdo dos nanotubos de
titanato utilizando o método de sintese hidrotérmico assistido por microondas, e a segunda
etapa: trata-se da aplicacdo em composto organico a fim de se estudar a atividade
foto(catalitica) das amostras sintetizadas.

A origem e a pureza dos reagentes usados na sintese e na atividade fotocatalitica estdo

descritos na Tabela 3. Foi utilizado 4gua deionizada na preparacdo das solugoes.

Tabela 3 - Reagentes utilizados nas sinteses dos materiais pelo método hidrotérmico assistido

por microondas e na atividade fotocatalitica.

Reagentes Formula Fornecedor Pureza (%)
Oxido de Titanio-1V (anatésio) TiO, Sigma-Aldrich 99,8
Hidrdxido de Sodio NaOH Sigma-Aldrich 97,0
Azul de Remazol C,oH1sN2Na,011S3 Sigma-Aldrich 50,0

Fonte: Autoria propria (2017).

2.1 SISTEMA DE REACAO HIDROTERMICA ASSISTIDA POR MICROONDAS

Para a obtencdo das nanoestruturas de titanato foi utilizado um reator de microondas
desenvolvido a partir da modificacdo de um forno microondas doméstico (Panasonic — 2,45
MHz, poténcia maxima de 700 W). A Figura 7 apresenta o reator de microondas e seus
componentes utilizados na sintese dos materiais em estudo. O copo utilizado no reator para o
processamento hidrotérmico possui volume total de 140 mL, sendo utilizado 90 mL, cerca de
64,2% de sua capacidade. O copo é constituido de politetrafluoretileno (Teflon®), pois &

inerte, um bom isolante térmico, além de possuir uma elevada resisténcia mecanica,
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permitindo que as amostras sejam inseridas adequadamente dentro do reator com copo de

Teflon® totalmente fechado, garantindo a eficiéncia da presséo do sistema.

Figura 7 - Fotografia do reator hidrotérmico assistido por microondas e seus componentes

utilizados na sintese dos materiais em estudo.

Fonte: Autoria propria (2017).

2.2 SINTESE HIDROTERMICA DOS NANOTUBOS DE TITANATO

Na sintese foram utilizados 3,00 g de éxido de titanio (TiO;) em p6 na fase anatésio
disperso em 90 mL de uma solugdo aquosa de hidréxido de sédio (NaOH) & 10 mol L™, e
agitado magneticamente por 30 min em temperatura ambiente no préprio copo de Teflon® .
Em seguida a suspensdo formada foi inserida dentro do reator de Teflon®, que foi selado e

submetido a irradiacdo por microondas. As sinteses estudadas ocorreram em cinco diferentes
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temperaturas da solucdo 120 °C, 130 °C, 140 °C, 150 °C e 160 °C por 4 h todas, com razao de
aquecimento de 5° / min para todas as sinteses. Para a amostra tratada 140 °C variou-se 0
tempo de patamar em 4, 3, 2 e 1h. Ap6s 0 processamento, a amostra permaneceu no reator,
sendo resfriada naturalmente até atingir a temperatura ambiente. Quando ja resfriado, o
precipitado formado foi lavado varias vezes com &gua deionizada e separado em uma
centrifuga a temperatura ambiente em rotacdo de 3500 rpm (2320. g). A lavagem ¢ utilizada
para retirar o excesso de ions de sodio e outras impurezas da superficie do material sendo
realizado até pH do sobrenadante entre 10 e 12. Posteriormente foi realizada a secagem a
vacuo do produto por 24 horas. A Tabela 4 descreve as condi¢des de sintese dos nanotubos de
titanato de sodio (NaTiNT), para cada amostra.

Tabela 4 - Relacdo das abreviaturas usadas no texto com as diferentes condi¢des de sintese

para as amostras obtidas pelo método hidrotérmico assistido por microondas.

Amostra Temperatura (°C) Tempo (h)
NaTiNT120 120 4
NaTiNT130 130 4
NaTiNT140 140 4

NaTiNT1401 140 1
NaTiNT1402 140 2
NaTiNT1403 140 3
NaTiNT150 150 4
NaTiNT160 160 4

Fonte: Autoria propria (2017).
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2.3 FOTODEGRADACAO DO CORANTE AZUL DE REMAZOL

Apds as sinteses e caracterizacdo das nanoestruturas de titanato de sodio estes foram
entdo aplicados como catalisadores na fotodegradacao do corante anidonico Azul de Remazol.
O sistema utilizado nos processos fotocataliticos e de fotdlise é ilustrado na Figura 8.

Figura 8 - Desenho esquematico do sistema fotocatalitico.

P Termdmetro

Cooler para
circulagdo do ar

DN\

Janela de entrada

Seringa para coleta

Tubo de Quartzo € - il
|
Borbulhamento € - J E — » Limpada de mercurio
; > Reator de Vidro
Banho Termostitico €T | L
@ > Barra magnética

@

Fonte: Autoria propria (2017).

O sistema fotocatalitico usado em todos o0s ensaios baseia-se em uma caixa fechada,
possuindo uma lampada de mercurio (80 W, Philips) inserida dentro de um tubo de quartzo,
imersa em 350 mL de solugdo aquosa de corante diluida a uma concentracdo de 50 mg L™ e
adicionados 200 mg do catalisador. A solucdo foi mantida sob agitagdo magnética durante
todo o processo e borbulhada com oxigénio por meio de uma bomba de ar. A temperatura foi
mantida em torno de 25 + 5 °C que foi controlada por meio de um banho termostatico.

A taxa de degradacdo do corante foi observada durante 60 minutos, no qual aliquotas
foram retiradas nos tempos pré-estabelecidos (0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 45 e 60 min). Em

seguida, as amostras foram centrifugadas a 3500 rpm (2320.g) durante 3 minutos.
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Posteriormente, as leituras da absorbancia do corante foram analisadas por espectroscopia na

regido do UV-Vis e os testes foram realizados em triplicata.

2.5 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

2.5.1 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

As amostras foram analisadas quanto a sua estrutura e cristalinidade através da
difracdo de raios-X, em um difratbmetro de p6, XRD 6000 da Shimadzu, usando a radiacédo
Cu-Ka (A =1, 5406 A). Os dados foram coletados na faixa 20 em um intervalo 5° - 65° com

uma velocidade de varredura de 1°/minuto.

2.5.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Para a continuidade da identificacdo das ligagOes estrutural e composicional, foi
utilizada a espectroscopia Raman a temperatura ambiente. As andlises foram realizadas em
um espectrdbmetro Raman, modelo Senterra da Bruker, com microscopio Olympus BX50
acoplado e um dispositivo de carga acoplada (CCD — “Charge-Coupled Device) como
detector. Como excitacdo utiliza-se um laser fornecendo comprimento de onda de 532 nm,
poténcia de 5 mW de saida do laser. O espectrometro foi ajustado para obter uma resolugédo

espectral de 3 cm ™ varrendo na faixa 50 - 1550 cm™.

2.5.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As caracterizagdes morfologicas foram realizadas através do microscopio eletronico de

varredura, Quanta FEG 250 da FEI, usando detector de elétrons secundéarios e energia de
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aceleracao dos elétrons de 20KV. Antes da analise as amostras foram aderidas a um porta

amostra por meio de uma fina fita de carbono.

2.5.4 ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

As andlises dos elementos quimicos existentes nas amostras foram realizadas no MEV
acima citado utilizando um detector EDS acoplado ao MEV, da marca EDAX, modelo Apollo

X- SDD.

2.5.5 PROPRIEDADES TEXTURAIS

Inicialmente, as amostras foram pré-tratadas a 90 °C por 3 horas em um Belprep 11, da
BEL, com fluxo de N, para a eliminacdo de impurezas adsorvidas na superficie. As amostras
foram analisadas a partir das isotermas de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio em um
equipamento BELSORP — mini Il, BEL JAPAN, INC, utilizando N,. O calculo da é&rea
superficial e o diametro médio do poro foi realizado utilizando o método Brunauer-Emmet-
Teller (BET) e o calculo do volume do poro foi obtido a partir do método Barrett-Joyner-

Halenda (BJH).

2.5.6 ESPECTROSCOPIA OPTICA NA REGIAO UTRAVIOLETA E VISIVEL

As amostras foram analisadas em um espectrofotdmetro UV-2600, da Shimadzu,
programado para 0 modo absorbancia com um comprimento de onda na faixa de 200 - 800
nm. Para encontrar a energia de band gap éptico para uma transicao indireta empregou-se a
funcdo de Kubelka-Munk, de acordo com as seguintes consideracgdes teoricas (Valencia, et al.
2010). Com o intuito de analisar a fotodegradacdo das solucdes do corante azul de remazol,

foi utilizado um espectrofotdmetro UV-3600, da Shimadzu, no modo absorbéancia, variando o
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comprimento de onda na faixa de 300 - 800 nm com acessorio para liquido e agua deionizada

como padréo.

2.5.7 ESTUDO CINETICO

A partir dos dados obtidos por espectroscopia de absor¢do no UV-Vis, realizou-se o
estudo cinético do processo fotocatalitico, considerando o tempo e a taxa de degradacdo do
corante. O modelo cinético utilizado foi descrito originalmente por Lagmuir-Hinshelwood
conforme a equagéo 1:

In [RB/RBo] = -k t (1)

onde, (RB)o corresponde a concentracdo inicial de corante no tempo zero e, (RB),
corresponde a concentracgdo de corante remanescente na solugdo no tempo t.

A partir destes dados, é possivel obter os valores das constantes de velocidades de
degradacéo do corante (k) que foram determinadas sob condicGes de pseudo-primeira ordem.
Estes valores foram calculados a partir da inclinacdo da reta entre o logaritmo natural da area
da banda correspondente ao corante degradado, RB, em fungdo do tempo de irradiagéo,
(Atkins, 2002). A taxa de degradacdo foi calculada com base na concentracdo inicial e na

concentracdo de equilibrio do corante, apds decorrer 60 minutos de reacao.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 9, tem-se os padrdes de difracdo de raios-X (DRX) para todas amostras
tratadas por 4 h em diferentes temperaturas de sintese e na Figura 10 para as amostras
sintetizadas a 140 °C variando o tempo de sintese por 1, 2, 3e 4 h.

Observa-se para as amostras (a) NaTiNT120 e (b) NaTiNT130 (Figura 9) e para
(@) NaTiNT1401, (b) NaTiNT1402 e (c) NaTiNT1403 (Figura 10), picos de difracdo em
torno de 26 = 25°, 38°, 48°, 54°, 55° e 63° que correspondem, respectivamente, a difracdo dos
planos cristalograficos (101), (004), (200), (105), (211) e (204) referentes a fase cristalina
anatasio, porém percebe-se um indicativo de que se iniciou a producdo de nanotubos de
titanato em todas essas citadas, devido a presenca dos picos em torno de 26 = 9,8° mais
alargado, o qual é assinalado como a distancia interlamelar dos tubos, responsavel pelo plano
(200) (JCPDS 84-1286; Lee, C.-K, et al. 2007; Manfroi, et al. 2014). E possivel também
observar para (a) NaTiNT120 e (b) NaTiNT130 (Figura 9) e para (a) NaTiNT1401, (b)
NaTiNT1402 e (c) NaTiNT1403 (Figura 10), o inicio do aparecimento de picos proximos a
24° e 28° referente ao plano (110) e (211) responsavel pelos planos diagonais formados pela
ligacdo entre ion-lamela e pelos planos diagonais formados pela ligacdo sodio lamela,
respectivamente.

Na Tabela 5 estdo descritos as posices dos picos de difracdo, seus planos
cristalogréficos, fase cristalina e a distancia interlamelar para todas as amostras NaTiNTs
sintetizadas. De acordo com resultados ja publicados (Zhang, et al. 2012; Morgado Jr, et al.
2007; Viana, et al. 2011), utiliza-se a reflexdo em torno de (20 = 10°) para calcular a distancia
interlamelar dos nanotubos onde os valores encontrados foram de dq0) = 0,89 nm para todas
as amostras citadas acima. Para o calculo da distancia interlamelar utilizou-se a lei de Bragg e

considerou-se apenas a primeira casa decimal para todas as reflex6es encontradas.
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Para as demais amostras na Figura 9 (c) NaTiNT140, (d) NaTiNT150 e (e)
NaTiNT160, as analises por DRX indicaram uma conversao da fase inicial do material
(anatasio) para outra fase de menor cristalinidade (nanotubos de titanato), observada pela
modificacdo do perfil de difracdo, ou seja, 0s picos referentes a fase anatasio desapareceram
como pode ser visto em (d) e (e) com excec¢do de (c) que pode-se observar ainda um pico em
torno de 20 = 25° caracteristico da estrutura de anatasio. Além disso, com a elevacao da
temperatura a 140 °C, 150 °C e 160 °C aumenta a intensidade dos picos de difracdo em torno
de 20 = 10,1° referente a distancia lamelar dos nanotubos de titanatos, 20 = 24,4° referente aos
planos diagonais formados por ion-lamela, 260 = 28,6° referente aos planos diagonais formados
pela interacdo sodio-lamela, 20 = 48,5° referente aos planos formados pela rede TiOs,
correspondentes aos planos cristalograficos (200), (110), (211), (020), respectivamente. De
acordo com a literatura (Morgado Jr, et al. 2007; Viana, et al. 2009) os nanotubos de titanato
possuem estrutura tipica do Na,.xHxTizO7 . nH,0 (0 < X < 2), onde x depende das condigdes
de lavagem e n representa a quantidade agua presente na estrutura da amostra.

Figura 9 - Difratogramas de raios X das amostras sintetizadas a diferentes temperaturas (a)
120 °C, (b) 130 °C, (c) 140 °C, (d) 150 °C e (e) 160 °C em 4 h de sintese.
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Figura 10 - Difratogramas de raios X das amostras

tempos de sintese (a) 1 h, (b) 2 h, (c) 3he (d) 4 h.
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sintetizadas a 140 °C em diferentes

As distancias interlamelares calculadas para as demais amostras foram de 0,89 nm

para NaTiNT140, de 0,87 nm para NaTiNT150 e de 0,87 nm para NaTiNT160. Estes

resultados encontrados pelo DRX sdo associados a estrutura similar ao trititanato de sodio

Na,Ti3O7 corroborando com trabalhos j& publicados (Ferreira & Monteiro, 2013; Viana, et al.

2011).

O uso da irradiagdo por microondas revelou-se bastante vantajoso em comparagao

com o método hidrotérmico convencional na obtencdo dos nanotubos de titanato, pois o

tempo de sintese para a obtencdo de NaTiNT de 96 horas em uma tipica sintese convencional

relatada por Marques et al. (2015) e Dos Santos et al. (2013) foi reduzido para apenas 4 horas

utilizando o método hidrotérmico por microondas neste trabalho.
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Tabela 5 - Posicdo dos picos e planos de difracdo, estrutura e os valores da distancia

interlamelar dos NaTiNTs sintetizados em diferentes temperaturas e tempo.

Amostras 20 (Graus) hkl Estrutura d(200) (NM) onde,
d=nA/2sine
NaTiNT120 9,8 200 NaTiNT 0,89
24,3 110 NaTiNT
255 101 Anatasio
28,7 211 NaTiNT
38,0 004 Anatasio
48,3 020 NaTiNT
54,2 105 Anatasio
55,0 211 Anatasio
63,0 204 Anatasio
NaTiNT130 9,8 200 NaTiNT 0,89
24,4 110 NaTiNT
25,6 101 Anatasio
28,6 211 NaTiNT
38,1 004 Anatasio
48,4 020 NaTiNT
54,2 105 Anatasio
55,4 211 Anatasio
62,7 204 Anatasio
NaTiNT140 9,8 200 NaTiNT 0,89
24,3 110 NaTiNT
28,5 211 NaTiNT
48,3 020 NaTiNT
61,2 422 NaTiNT
NaTiNT1401 9,8 200 NaTiNT 0,89
24,3 110 NaTiNT
254 101 Anatasio
28,5 211 NaTiNT
38,7 004 Anatasio
48,1 020 NaTiNT
54,0 105 Anatasio
55,1 211 Anatasio
62,7 204 Anatasio
NaTiNT1402 9,8 200 NaTiNT 0,89
24,4 110 NaTiNT
254 101 Anatasio
28,5 211 NaTiNT
38,6 004 Anatasio
48,1 020 NaTiNT
54,0 105 Anatésio
55,1 211 Anatasio
62,8 204 Anatasio
NaTiNT1403 9,8 200 NaTiNT 0,89
24,6 110 NaTiNT
25,6 101 Anatésio
28,6 211 NaTiNT
38,1 004 Anatasio
48,4 020 NaTiNT
54,1 105 Anatésio
55,3 211 Anatasio
62,9 204 Anatésio
NaTiNT150 10,1 200 NaTiNT 0,87
24,4 110 NaTiNT
28,6 211 NaTiNT
48,5 020 NaTiNT
61,6 422 NaTiNT
NaTiNT160 10,1 200 NaTiNT 0,87
24,4 110 NaTiNT
28,6 211 NaTiNT
48,4 020 NaTiNT
61,4 422 NaTiNT

Fonte: Autoria propria (2017).
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Na Figura 11 observa-se os espectros Raman dos nanotubos sintetizados com o intuito
de investigar vestigios de precursor TiO; (anatasio), que é um excelente espalhador Raman, os
espectros obtidos corroboram com os resultados de DRX (Figuras 9), que indicam que estas
amostras (a) NaTiNT120, (b) NaTiNT130 possuem ainda material precursor de partida
(TiO,), pois apresentam bandas referentes a fase anatasio e bandas alargadas referentes aos
nanotubos de titanato. Observou-se nestas amostras indicativos de que iniciou-se a
transformacédo de nanoparticulas em nanotubos através do aumento das bandas em torno de
278 cm™ e 280 cm™, atribuidas as vibracdes envolvendo Ti-O-Ti do TiOs, e a diminuicéo das
bandas em torno de 142, 196, 395, 515 e 638 cm™ referentes a fase anatasio.

Figura 11 - Espectros Raman referente as nanoestruturas sintetizadas em diferentes
temperaturas (a) 120 °C, (b) 130 °C, (c) 140 °C, (d) 150 °C e (e) 160 °C em 4 h de sintese.
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Fonte: Autoria propria (2017).

Verificou-se em (c) NaTiNT140 somente uma banda, em aproximadamente 142 cm™
(pouco intensa), referente ao anatasio, e as demais bandas (mais alargadas e intensas)

correspondentes a quase completa formacéo do precursor em nanotubos de titanato de sodio,
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corroborando com o resultados de DRX e com relatos na literatura (Manfroi, et al. 2014;
Cortés-Jacome, et al. 2007; Meng, et al. 2014; Morgan, et al. 2010).

As amostras (d) NaTiNT150 (e) NaTiNT160 (Figura 11) apresentam modos
vibracionais em torno de 156 cm™ e 195 cm™, os quais estdo associadas a vibracdo da rede e
estiramento da ligacdo Na-O-Ti. Bandas em torno de 278, 446, 656 e 701 cm™, identificadas
como vibrages entre Ti-O-Ti referentes ao octaedro TiOg e a banda em torno de 908 cm™
relacionada a ligacGes terminais ndo compartilhadas Ti-O. (Meng, et al. 2004; Menzel, et al.
2006; Viana, et al. 2009). Sugerindo que nestas temperaturas aconteceu a completa formacao
de nanotubos, sem a presenca de TiO, anatasio.

Diante dos resultados obtidos até o presente momento, podemos inferir que a
temperatura de reacdo é um importante fator para a transformacdo de particulas de TiO,
(material de partida) em nanotubos de titanato em apenas 4 h de sintese. Observou-se através
do DRX e Raman (Figura 9 e 11) respectivamente, que as amostras sintetizadas a 120 °C e
130 °C ainda existe a presenca de particulas de TiO,, porém a formacdo dos nanotubos e
iniciada. Baseado no estudo dessas amostras observou-se que estas temperaturas ainda néao
sdo apropriadas para a completa obtencdo de nanotubos de titanato. No entanto, para o
NaTiNT140 sintetizado a 140 °C por 4 h, verificou-se a efetiva produgdo de nanotubos,
chegando a seu maior rendimento em 150 °C e 160 °C por 4 h.

Considerando que a NaTiNT140 apresentou boa estrutura cristalogréfica, foi a mesma
submetida a diferentes tempos de sintese (3, 2, e 1 h), conforme mostrado na (Figura 12), com

0 intuito de estudar a otimizacao do tempo de reacéo.
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Figura 12 - Espectros Raman referente as nanoestruturas sintetizadas a 140 °C em diferentes

tempos de reacdo, 1, 2,3 e 4 h.
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Fonte: Autoria propria (2017).

Observa-se que na amostra (a) NaTiNT1401, existem bandas em aproximadamente
142, 196, 395, 515 e 638 cm™ tipicas da fase anatasio, (material precursor) e, também
observa-se as mesmas bandas em (b) NaTiNT1402 e (c) NaTiNT1403 com bandas mais
alargadas em 278 cm™ e 446 cm™ que séo associadas as vibracdes Ti-O-Ti do octaedro TiOe.
Desta forma, pode-se afirmar que a amostra (d) NaTiNT1404 obteve melhores resultados para
a formacdo completa de nanotubos de titanato de sodio, gerando quantidade residual de
precursor.

Na Figura 13 (a) e (b) e na Figura 14 (a), (b) e (c) observa-se de forma clara a
predominéancia de particulas de TiO, e fibras (nanotubos), ja para (c), (d) e (e) (Figura 13),

observa-se a predominancia de nanotubos entrelagados.
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Figura 13 - Imagens de MEV para as amostras (a) NaTiNT120, (b) NaTiNT130, (c)
NaTiNT140, (d) NaTiNT150 e (e) NaTiNT160 sintetizadas pelo método hidrotérmico por

microondas.
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(e) NaTiNT160 (e) NaTiNT160

| x25. 280

Fonte: Autoria propria (2017).

Figura 14 - Imagens de MEV para as amostras (a) NaTiNT1401, (b) NaTiNT1402, (c)

NaTlNT1403 smtetlzadas peIo metodo hidrotérmico por microondas.
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Fonte: Autoria propria (2017).
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Todas as amostras foram analisadas por EDS com o intuito de investigar a composicao
quimica, sendo realizada analises em varios pontos da mesma amostra. Utilizamos a média
das medidas para as razdes atdmicas que encontram-se listadas na Tabela 6.

Conforme foi verificado nas analises de EDS as amostras de nanotubos lavados
somente com agua deionizada por repetidas vezes com o intuito de remover impurezas e
reduzir excesso Na“ e OH", continuou a indicar a presenca de alto teor de sddio nas amostras
NaTiNT120, NaTiNT140, NaTiNT150 e NaTiNT160. De acordo com Ferreira, et al. (2006) a
presenca em excesso dos fons de sodio estd associado ao Na* que pode estar adsorvido na
superficie do tubo.

Tabela 6 - Analise via EDS da razdo Na/Ti para cada amostra sintetizada.

Amostra Na/Ti Ti/O
NaTiNT120 0,75 0,31
NaTiNT130 0,40 0,44
NaTiNT140 0,95 0,27

NaTiNT1401 0,43 0,32
NaTiNT1402 0,68 0,26
NaTiNT1403 0,66 0,40
NaTiNT150 0,72 0,34
NaTiNT160 0,95 0,21

Fonte: Autoria propria (2017).

Através dos resultados descritos na Tabela 6 verifica-se a presenca de sédio na
estrutura de todas as amostras preparadas e observa-se também razao atdbmica Na/Ti 0,95 para
as amostras NaTiNT140 e NaTiNT160, aproximadamente 0,75 para as amostras NaTiNT120
e NaTiNT150, aproximadamente 0,43 para as amostras NaTiNT130 e NaTiNT1401 e de
aproximadamente 0,68 para as amostras NaTiNT1402 e NaTiNT103. Contudo, com base nos
resultados da analise quantitativa, ndo podemos sugerir que a estrutura cristalina das amostras

NaTiNT120, NaTiNT130, NaTiNT140, NaTiNT150, NaTiNT160 e NaTiNT1401 é similar
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para a composicao quimica que pertencem a formacédo da estrutura Na,Ti3O7. Ja as amostras
NaTiNT1402 e NaTiNT1403 possuem razdo atdbmica Na/Ti similar sendo associado a
estrutura dos trititanato de sodio.

Verificou-se também a razdo atbmica Ti/O para todas as amostras sintetizadas e
observou-se que a razdo Ti/O ndo se equivale para uma estrutura similar aos trititanato de
sodio (Na,Ti3O7) com excecdo das amostras NaTiNT130 e NaTiNT1403 com razdo atdmica
de aproximadamente 0,44.

A Figuras 15 tem-se as isotermas de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio, para o TiO, e
para as amostras sintetizadas em diferentes temperaturas tratadas por 4 h. Todas as amostras
apresentam um comportamento similar para uma isoterma do tipo 1V, que sdo caracteristicas
de materiais mesoporosos (2 < 50 nm), de acordo com a classificacdo da Internacional Union
of Pure and Applied Chemistry (IUPAC). Esse tipo de isoterma exibe um “/oop” de histerese,
ou seja, a isoterma nao segue 0 mesmo caminho para a adsorcdo e dessorcdo. (Teixeira, et al.
2001, Cortés-Jacome, et al. 2007).

Figura 15 - Isotermas de adsorcao/dessorcao de N, para TiO; e para as amostras sintetizadas

a 120, 130, 140, 150 e 160 °C por 4 h.
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Fonte: Autoria propria (2017).
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Ainda, de acordo com a classificacdo da IUPAC, as histereses das amostras sao
definidas do tipo I, caracteristicas de materiais com sistemas de poros cilindricos bem
definidos e de tamanhos uniformes, formados a partir de agregados ou aglomerados de
particulas. Vale ressaltar que no caso dos poros cilindricos, eles se apresentam abertos nas
duas extremidades, pois se levamos em consideracdo que fossem fechados em uma das suas
extremidades ndo exibiriam isotermas com histerese (Teixeira, et al. 2001).

Foi possivel verificar que todas as nanoestruturas sintetizadas em diferentes
temperaturas adsorveram uma maior quantidade de nitrogénio por unidade de massa
(adsorgdo méaxima entre 224 - 512 cm>g™), com excecdo da primeira que é material de partida
(TiO,) adsorvendo uma menor quantidade de N, em torno (20 cm®g™).

Verifica-se na Figura 16 a distribuicdo dos poros para as nanoestruturas sintetizadas
em diferentes temperaturas. A distribui¢do dos poros, considerados mesoporosos (2 < 50 nm),
derivada das curvas de adsorcao/dessorcdo de N, se equivale em termo do perfil de nanotubos
de titanato com excecdo do TiO,.

Figura 16 - Distribuicdo do volume de poros por BJH para TiO, e para as amostras
sintetizadas a 120, 130, 140, 150 e 160 °C por 4 h.
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Fonte: Autoria propria (2017).
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Observa-se na mesma Figura a distribuicdo dos poros com a presenca de picos
definidos para todas as amostras sintetizadas em torno de 3 - 50 nm. E interessante ressaltar
que um pico discreto em torno de 3,1 nm aparece para as todas as amostras sintetizadas em
diferentes temperaturas, correspondendo ao diametro interno dos nanotubos, conforme
relatado anteriormente (Wang, et al. 2008). J4, na regido onde encontra-se 0S picos mais
largos pode ser atribuida a agregacdo dos nanotubos. Desta forma, o volume de poros
referente ao espaco intra-tubular pode ser bem maior devido ao espaco referente a inter-
agregacao em todas as nanoestruturas de titanato.

Encontra-se na Tabela 7, os valores referentes a area superficial e diametro médio dos
poros, obtidos a partir das isotermas de adsorcao pelo método de (BET) e o volume dos poros
obtidos pelo método de (BJH).

Tabela 7 - Area superficial, didmetro médio dos poros por BET e volume dos poros por BJH

das amostras analisadas.

Amostras Sger(m?/g)  Volume do Poro (cm®/g)  Diametro médio do Poro (nm)
TiO, 14,53 0,03 8,08
NaTiNT120 150,48 0,38 10,44
NaTiNT130 158,35 0,43 11,45
NaTiNT140 112,71 0,33 11,98
NaTiNT150 175,34 0,58 13,55
NaTiNT160 218,75 0,71 13,22

Fonte: Autoria propria (2017).

Verifica-se que as areas superficiais para as amostras sintetizadas pelo método
hidrotérmico assistido por microondas aumentam com a formacdo da morfologia (1D), os
nanotubos assim como, volume e didmetro do poro. Estes resultados corroboram com as
imagens do MEV (Figura 13), onde observamos a transformacao morfolédgica do precursor da
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sintese (TiO,) nanoparticulas em nanotubos e/ou a mistura dos dois. Todos os valores estdo de
acordo com os resultados ja publicados (Peng, et al. 2010; Ferreira, et al. 2006; Silva, et al.
2013).

As medidas de espectroscopia de absorbancia na regido do UV-Vis neste trabalho tém
por objetivo comparar se as nanoestruturas sintetizadas possuem energia da band gap maior
ou menor que o valor ao TiO, anatasio (Figura 17). De acordo com a literatura quanto menor
a energia (Egap), maior sera o potencial para serem utilizados como catalisadores em
fotocatalise na regido do visivel.

Figura 17 - Apresenta 0s espectros de absor¢do das amostras sintetizadas a 120 °C, 130 °C,
140 °C, 150 °C, 160 °C e do material de partida TiO,.
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Fonte: Autoria propria (2017).

Para a determinacdo da energia de band gap através do espectro de absorcdo do
material empregou-se 0 método de Kubelka-Munk conforme metodologia descrita
anteriormente (Valencia, et al. 2010). Calculou-se o valor (Egap) que encontra-se descrito na

Tabela 8 para todas amostras sintetizadas em diferentes temperaturas por 4 h.
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As menores Egqy foram de 2,94 eV para 0 NaTiNT120 e 2,98 eV para NaTiNT130. Ja,
para 0 material de partida (TiO, anatasio) temos um Egp de 3,17 eV. As demais
nanoestruturas sintetizadas apresentaram Eg,, praticamente similar.

Tabela 8 - Valores calculados pelo método de Kubelka-Munk para a energia de band gap
para as amostras sintetizadas e trocadas.

Amostras Egap (eV)
TiO; 3,17
NaTiNT120 2,94
NaTiNT130 2,98
NaTiNT140 3,19
NaTiNT150 3,18
NaTiNT160 3,16

Fonte: Autoria propria (2017).

A eficiéncia dos catalisadores foi investigado através da degradacdo fotocatalitica do
corante aniénico azul de remazol sob irradiacdo de luz visivel. A banda de absorbancia
maxima do corante RB encontra-se em torno de 591 nm (que representa o cromoforo
antraquinona) e se reduz a medida que a solucédo € irradiada com luz visivel corroborando
com a degradacdo do corante. Os catalisadores utilizados correspondem a nanoestruturas
sintetizados em diferentes temperaturas de sintese por 4 h e ao TiO, anatasio (precursor
utilizado nas sinteses).

Para a identificacdo da influéncia da luz na degradacdo da molécula do corante e com
0 intuito do estudo cinético dos catalisadores, realizou-se um estudo prévio de fotdlise
(solucédo do corante sendo irradiada pela luz), ou seja, auséncia do catalisador, e também a
atividade fotocatalitica (solucdo de corante + catalisador + luz) para este estudo utilizamos as
seguintes nanoestruturas: NaTiNT120, NaTiNT130, NaTiNT140, NaTiNT150 e NaTiNT160

e TiO, anatasio.
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0,9

Na Figura 18 (a) e (b), observa-se a banda de absorbancia maxima do RB e 0s

resultados para fotolise que mostraram 49,5 % de degradacdo do corante ao final de 60 min de

irradiacao.

Figura 18 - (a) Absorbancia méxima do corante RB e (b) Porcentagem de degradacdo do

corante na concentracdo 50 mg L™ submetido a fotélise por 60 min.
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Preliminarmente ao estudo da atividade fotocatalitica, foi realizado o estudo de

adsorcédo (solucdo de corante + catalisador), ou seja, auséncia de luz, a fim de observar se ha

absorcéo nessa condicdo. Foi possivel analisarmos que as bandas de absorbancia do corante

ndo reduziam com o decorrer do tempo desta forma podemos concluir que o processo de

adsorcdo ndo ocorre ou € muito pequeno.

A Figura 19 mostra os resultados referentes a média para o estudo da atividade

fotocatalitica em funcdo do tempo realizado em triplicata neste trabalho. Verifica-se através

da atividade fotocatalitica que todas as amostras sob irradiagdo de luz visivel demonstraram

potencial para degradar o corante RB e a amostra que exibe maior atividade fotocatalitica foi

NaTiNT140 com 91,3 % de degradacdo do corante comparada com as demais.
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Figura 19 - Resultados em porcentagem da degradacdo do corante azul de remazol com

concentracdo de 50 mg L™ ao longo de 60 min para os diferentes catalisador.
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Fonte: Autoria propria (2017).

Os modelos cinéticos foram testados e o melhor modelo foi selecionado com base na
regressédo linear analisando o coeficiente de correlagdo. De acordo com o modelo cinético de
Langmuir-Hinshelwood, a degradacdo do azul de remazol pode ser expressa como In (RB /
RBy) = - k t, descrito anteriormente neste trabalho no tdpico 2.5.7. Verificamos pelos
coeficientes de correlacdo (R?) que o modelo cinético de pseudo-primeira ordem é o que mais
se aproxima dos dados experimentais para os sistemas estudados. A tabela 9 mostra o calculo
da média para as constantes cinéticas e para os coeficientes e a Figura 20 apresenta as
constantes de velocidade de degradacéo dos sistemas com seus respectivos erros.

Verifica-se através do perfil do DRX (Figura 9) e Raman (Figura 11), que as estruturas
(morfologia) dos catalisadores NaTiNT120 e NaTiNT130 s&o similares e essa observagdo
tambem foi feita com relacdo NaTiNT150 e NaTiNT160, j& o NaTiNT140 possui uma
quantidade de anatdsio restante. Desta forma, acreditamos que ha existéncia de uma

heteroestrutura Na, Ti3O7/anatasio na amostra NaTiNT140 que pode aumentar a capacidade da
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Tabela 9 - Valores da constante de velocidade de degradacgdo para os sistemas bem como do

coeficiente de regresséo para a capacidade de degradacdo do Azul de remazol.

Amostra Velocidade de degradacéo, k (min™)  Coeficiente de regresséo, (R%)

FOTOLISE 0,0091 -

TiO, 0,0179 0,977
NaTiNT120 0,0154 0,922
NaTiNT130 0,0148 0,974
NaTiNT140 0,0442 0,970
NaTiNT150 0,0164 0,941
NaTiNT160 0,0168 0,976

Fonte: Autoria propria (2017).

Figura 20 - Capacidade de degradacdo para as constantes (k) no tempo de 60 min. para as

reacOes fotocataliticas para os materiais sintetizados e precursor.
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atividade fotocatalitica. Existem varios trabalhos na literatura que relatam esta condicéo da
juncéo de estruturas gerando maior eficiéncia na atividade fotocatalitica (Sun, et al. 2015,
Ning, et al. 2009, Wang, et al. 2011). Além disso, estudos anteriores (Sun, et al. 2015 e Ning,
et al. 2009), demonstraram que algumas caracteristicas podem ser importantes para que 0
catalisador alcance melhor atividade fotocatalitica, fatores como: elevada razdo area
superficial/volume, defeitos estruturais e eficiéncia na transferéncia de elétron/lacuna. Para

todas as outras amostras, a capacidade da velocidade de degradacdo € quase a mesma.

69



4 CONCLUSAO

O meétodo hidrotérmico assistido por microondas foi utilizado com sucesso nas
sinteses dos nanotubos de titanato. A temperatura de reacao afeta diretamente a formacéo de
determinados tipos de morfologias. Deste modo, as amostras sintetizadas a 150 °C e 160 °C
por 4 horas alcancaram a completa transformacdo dos precursores em nanotubos de titanato.
As imagens do MEV nos revelou a formagdo dos nanotubos, através dos resultados
quantitativos obtidos pelo EDS foram possiveis confirmar a composi¢do quimica das amostra.

Através do Raman e DRX verifica-se a concordancia quanto a estrutura dos nanotubos
e nota-se ainda a presenca do material precursor (anatasio) nas amostras sintetizadas a 120 °C,
130 °C e 140 °C. Ainda, por meio do DRX foi possivel calcular a distancia interlamelar das
amostras dos nanotubos, usando a lei de Bragg com valores de (~0,90 nm), a qual foi possivel
confirmar a formacdo de nanotubos isoestruturais ao trititanato de sédio (Na,Ti3O7). Nas
analises pelos métodos BET e BJH demonstraram que todas as amostras sintetizadas pelo
método hidrotérmico assistido por microondas apresentaram area superficial, diametros e
volumes de poros superiores ao anatasio. As amostras de nanotubos sintetizadas, exibe Egap
que variade 2,94 eV a 3,20 eV.

Todos os catalisadores apresentaram eficiéncia na degradacdo do corante RB sendo o
NaTiNT140 que apresentou a maior eficiéncia com cerca de 91,3 % na degradacao do corante

azul de remazol.
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4.1. PERSPECTIVAS

Para continuidade do trabalho, apresenta-se as seguintes sugestdes:

Estabelecer um melhor conhecimento sobre as condicGes de sintese no processamento
por microondas e a morfologia das nanoestruturas.

Realizar caracteriza¢fes por microscopia eletrénica de transmisséo.

Investigar o potencial fotocatalitico dos NaTiNTSs sintetizados a 140 °C nos tempos de

1,2e3h.
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Anexo A - Apresenta os espectros de absorcdo das amostras sintetizadas em diferentes tempos
de sintese a 140 °C.
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Anexo B - Determinagdo da energia de band gap dptico de transi¢do indireta para as amostras

sintetizadas pelo método de Kulbelka-Munk.
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