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RESUMO 

 

 

A tecnologia baseada na ciência em escala nanométrica tem crescido nos últimos anos e vem 

potencializando avanços e investimentos no desenvolvimento de técnicas e materiais mais 

eficientes, com o intuito de aplicá-los em processos fotocatalíticos que trata-se de um 

processo oxidativo avançado promissor no tratamento de águas residuais. Entretanto alguns 

nanomateriais apresentam características que podem comprometer a eficiência do processo 

fotocatalítico, as quais podem ser superadas com o uso dos nanotubos de titanato (NaTiNT) 

devido a sua grande área superficial, mesoporosos e capacidade de troca iônica. Neste 

contexto, buscou-se com este trabalho sintetizar NaTiNT pelo método hidrotérmico assistido 

por microondas e investigar a atividade fotocatalítica dos nanotubos de titanato na degradação 

de um corante aniônico. No Capítulo 1 apresentaremos o artigo de revisão, onde descrevemos 

uma revisão sobre as diferentes fases do TiO2, das nanoestruturas de titanato, suas estruturas e 

morfologias e o uso dos nanotubos de titanato para diferentes tipos de aplicações. No Capítulo 

2, o artigo original, onde serão apresentados os resultados e discussões da pesquisa realizada 

sobre a obtenção dos nanotubos de titanato através do método hidrotérmico assistido por 

microondas e da fotodegradação do azul de remazol usando TiO2 e nanotubos de titanato. 

 

 

Palavras-chave: Nanoestrutura de titanato, hidrotérmico, microondas 
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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 TiO2, 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 TiO2 and titanate 

nanotubes. 

 

Keywords: Titanate nanostructure, hydrothermal, microwave 
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1 INTRODUÇÃO 

 

 

Nos últimos anos, materiais nanoestruturados, ou seja, materiais que possui tamanho 

na escala 1 a 100 nm, estão disponíveis em uma grande variedade de morfologias que incluem 

as nanofolhas, nanotubos, nanofitas (Morgado Jr, et al. 2007). Dentre esses vários materiais 

nanoestruturados os nanotubos de titanato em particular têm recebido grande atenção por 

possuírem inúmeras aplicações tecnológicas e apresentarem propriedades como, grande área 

superficial, capacidade de troca iônica, além de apresentarem propriedades físicas e químicas 

ajustáveis para importantes aplicações na área ambiental, como fotocatálise, 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 iônica 

têm sido objeto de muitos estudos com a finalidade de obter propriedades especificas e 

ajustáveis. Dentre as prováveis aplicações dos nanotubos destaca-se célula solares, 

fotocatálise e fotoluminescência (Viana, et al, 2011). Atualmente as pesquisas têm se 

intensificado no sentido de compreender o mecanismo de reação, morfologia, exploração das 

propriedades físico-químicas e aplicações dessas nanoestruturas de titanato (Morgado Jr, et al. 

2007). 

Neste sentindo, surge a necessidade de desenvolver novos métodos de processamento 

para obtenção de materiais que oferecem mais vantagens, como uma maior rapidez e menor 

custo, em relação ao processo convencional atualmente utilizado, a fim de melhorar as 

propriedades físicas e químicas desses materiais e suas morfologias finais direcionando a uma 

aplicação particular (Marques, et al. 2008). 
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Dentre os vários métodos de síntese que existem para modificação das nanopartículas 

de TiO2 em nanoestruturas de titanato, o método hidrotérmico é o que mais se destaca. No 

entanto o método hidrotérmico sempre requer um tempo de reação muito longo. Por isso, 

surge a necessidade de empregar algumas técnicas auxiliares para sintetizar diferentes tipos 

nanoestruturas. O aquecimento por microondas é uma alternativa para se obter nanotubos de 

titanato com menor tempo. O processamento hidrotérmico por microondas é uma técnica 

aplicada às sínteses de baixas temperaturas e curtos tempos com altas taxas de aquecimento 

em relação à própria síntese hidrotérmica convencional e vêm sendo bastante utilizada nos 

últimos anos (Kormaneni, et al. 1999; Cavalcante, et al. 2012). 

Dentre as aplicações potenciais dos nanotubos de titanato, a fotocatálise tem se 

destacado na degradação de poluentes orgânicos, contaminantes de solos, do ar e de águas 

promovendo desempenhos fotoquímicos de grande importância tecnológica ao meio ambiente 

(Bem, 2011). Entre os semicondutores mais citados na literatura, o TiO2 têm sido o mais 

utilizado devido ao seu baixo custo, não toxidade, alta estabilidade e alta eficiência em 

degradação de poluentes orgânicos descartados no meio ambiente (Schneider, et al. 2014). 

A presente dissertação contém dois capítulos, onde o Capítulo 1 é uma revisão 

bibliográfica que contém as principais características das estruturas cristalinas do dióxido de 

titânio e das nanoestruturas de titanato em particular os nanotubos de titanato discutindo a 

suas morfologias e também aplicação em fotocatálise heterogênea. No Capítulo 2 encontram-

se os procedimentos experimentais, as técnicas de caracterização usadas para caracterizar os 

nanotubos de titanato sintetizados bem como os resultados e discussões dos nanotubos de 

titanato, onde os mesmos apresentaram-se como materiais promissores na fotodegradação do 

corante Azul de Remazol (RB) quando ativados por irradiação na região do visível. Por fim, 

as conclusões deste trabalho são apresentadas com as perspectivas.  
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NANOESTRUTURAS DE TITANATO: SÍNTESE E APLICAÇÕES 
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RESUMO 

 

 

Nanoestruturas obtidas a partir do TiO2 apresentam propriedades físico-químicas únicas o que 

os torna atrativo na aplicação em diversos campos. Nanoestruturas de titanato (baseadas em 

TiO2) tem grande capacidade de aplicação em fotocatálise heterogênea, tecnologia que tem se 

mostrado como alternativa para o tratamento de águas residuais, possuindo alta eficiência na 

degradação de inúmeros compostos orgânicos como o corante azul de remazol. A síntese 

hidrotérmica assistida por microondas para a obtenção dos nanotubos de titanato tem atraído 

grande atenção da comunidade cientifica e destaca-se dos demais métodos de síntese pela sua 

eficiência, menor tempo de reação e economia. 

 

 

Palavras-chave: Nanoestruturas, síntese, fotocatálise. 
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ABSTRACT 

 

 

 

Nanostructures obtained from TiO2 have unique physicochemical properties, which makes 

them attractive in the application in several fields. Titanate nanostructures (based on TiO2) 

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. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Atualmente o dióxido de titânio (TiO2) é um material muito utilizado em fotocatálise 

devido à sua fotoreatividade, não-toxidade, estabilidade a longo prazo, alta resistência à 

corrosão e grande disponibilidade (Plodinec, et al. 2014). Além disso, a probabilidade de 

recombinação de carga dentro das nanopartículas de TiO2 aumenta com a presença de 

defeitos, estados de superfície e limites de grãos que atuam como locais de captura de elétrons 

melhorando a eficiência fotocatalítica por exemplo (Pugazhenthiran, Murugesan, & Anandan, 

2013).  

Durante as duas últimas décadas, a demanda por novas tecnologias têm permitido a 

síntese e manipulação de materiais em escala nanométrica, resultando num grande 

crescimento das atividades de investigação dedicadas à nanociência e nanotecnologia (Walsh, 

et al., 2006, Moncada, 2009). A manipulação das propriedades físico-químicas dessas 

estruturas nanométricas pode ser significativamente diferente quando comparadas com o 

material bulk, o que pode gerar novas possibilidades de aplicações (Bavykin, Friedrich, & 

Walsh, 2006). Este argumento, juntamente com o potencial de aplicações tem permitido a 

busca por métodos de controle de tamanho, forma, estrutura cristalina e propriedades 

superficiais dos nanomateriais, a fim de adequá-los diferentes áreas de aplicações (Bavykin, 

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

Desde a descoberta dos nanotubos de carbonos em 1991, por Iijima, (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 sínteses desses 

nanomateriais e suas propriedades (Bavykin & Walsh 2010). A síntese de nanoestruturas de 

titanato tais como: nanofolhas, nanofitas, nanofios e nanotubos a partir do dióxido de titânio 

(anatásio, rutilo ou a mistura das duas fases), especialmente os nanotubos, é amplamente 
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difundida, devido as suas boas propriedades físico-química destas nanoestruturas usadas nos 

processos de fotocatálise (Lee, et al. 2011), armazenamento de hidrogênio (Walsh, et al. 

2006) e dispositivos semicondutores (Bavykin, & Walsh, 2009). Devido a sua estrutura 

unidimensional (1D) e seu espaço entre as paredes acessível, os nanotubos de titanato podem 

ser modificados através de reações de troca iônica. Geralmente mudanças significativas nas 

suas propriedades ópticas e eletrônicas. Essas alterações podem resultar na diminuição da 

energia da banda de gap, fazendo com que os nanotubos desloquem a sua banda de absorção 

da região do UV para a região do visível o que pode ser um atrativo para serem usados como 

catalisadores na fotodegradação de compostos orgânicos utilizando a luz solar (Bem, et al. 

2012). 

A indústria têxtil destaca-se como um dos principais poluidores ambientais devido à 

utilização de uma elevada quantidade de corantes, que são compostos altamente poluidores. 

Os corantes como o Azul de Remazol, possui cor acentuada, elevado poder carcinogênico e, 

quando em ambiente aquáticos, impedem a penetração de luz solar e retarda a fotossíntese 

(Kunz, & Peralta-Zamora, 2002). Neste sentido, com o intuito de avaliar a eficiência desses 

nanomateriais, vários estudos vêm sendo realizados na área de fotocatálise heterogênea, com 

a finalidade de degradar os compostos orgânicos descartados em efluentes líquidos.   

Nesse contexto, esta revisão descreve as estruturas cristalinas do TiO2, as 

consequentes propriedades dos nanotubos de titanato, estrutura,  morfologia, o método de 

síntese utilizado na preparação dos nanotubos de titanato, os fatores durante a reação 

hidrotérmica que podem afetar a formação de nanotubos, bem como suas propriedades 

fotocatalíticas são revisadas. 
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2 DIÓXIDO DE TITÂNIO – TiO2 

 

O TiO2 é um óxido semicondutor que vêm sendo bastante utilizado (Manfroi, et al. 

2014; Viana, et al. 2009; Morgado Jr, et al. 2007) por apresentar propriedades físicas e 

químicas interessantes como: baixa toxicidade, fotosensibilidade, resistência a corrosão, boa 

fotoestabilidade, entre outros. Estruturalmente os cristais são formados por uma estrutura 

básica octaédrica (TiO6) conectadas entre si, que consiste de um átomo titânio envolvido por 

seis de átomos de oxigênio. Pode-se apresentar sob a forma de três diferentes fases cristalinas: 

anatásio e rutilo que possuem uma estrutura tetragonal e a bruquita com estrutura 

ortorrômbica (Morgado, 2007; Diebold, 2003). A Figura 1 ilustra a estrutura do TiO2 na fase 

anatásio utilizada ao longo deste trabalho.  

Figura 1 - Estrutura cristalina do anatásio 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Diebold (2003). 

 

A fase rutilo é a fase termodinamicamente mais estável do TiO2 enquanto que anatásio 

e a bruquita são metaestáveis em qualquer temperatura (Morgado, 2007; Moellmann, et al. 

2012). O TiO2 é um semicondutor com uma larga banda de gap, 3,2 eV para anatásio e 3,0 eV 

para rutilo (Roy, et al. 2011). Em geral os sistemas envolvendo reações fotocatalíticas por 
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TiO2 utilizam a fase anatásio, que é mais estável na escala manométrica, e apresenta maior 

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

Outras características relevantes do dióxido de titânio e as propriedades estruturais das 

três fases cristalinas mais conhecidas são apresentadas na Tabela 1. 

Tabela 1 - Dados cristalográficos paras as estruturas anatásio, rutilo e bruquita do TiO2. 

Propriedades Anatásio Rutilo Bruquita 

Simetria Tetragonal Tetragonal Ortorrômbica 

Parâmetros de rede (nm) a=b=3,784; 

c=9, 515 

a=b=4,5936; 

c=2,9587 

a=9,184; b=5,447 

c=5,154 

Grupo espacial I41/amd P42/mnm Pbca 

Molécula / TiO2(Célula) 2 4 4 

Volume/Molécula (Å
3
) 34, 061 31, 216 32, 172 

Densidade (g/cm
3
) 3,79 4,13 3,99 

Fonte: Adaptado de Gupta & Tripathi (2011). 

2.1 NANOESTRUTURAS DE TITANATO 

 

 Nanomateriais com tamanho e forma controláveis têm estado em foco tanto da 

indústria quanto dos pesquisadores devido as suas potenciais utilizações em armazenamento 

de energia, sensores gás, fotocatálise e células fotovoltaicas (Bavykin, et al. 2010). As 

nanoestruturas de titanato, alongados, incluindo nanofolhas, nanoesferas, nanofitas, nanotubos 

e nanobastões/nanofios (Figura 2) são exemplos de nanomateriais que vêm sendo estudados 

intensamente em diferentes áreas (Morgado, 2007; Manfroi,  et al. 2014; Bavykin & Walsh, et 

al. 2010; Bem, et al. 2012). Os nanotubos de titanato são 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 típicas de nanoestruturas de titanato (a) nanofios/nanobastões, (b) 

nanotubos, (c) nanofitas e (d) nanofolhas (aberta ou em fase de enrolamento). 

  

 

 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado de Morgado (2007). 

 

Na última década, pesquisas com nanotubos de titanato de sódio (NaTiNT), 

enfatizando principalmente o controle da morfologia, mecanismo de reação, exploração das 

propriedades físico-químicas e aplicações têm sido bastante explorada. Os nanotubos de 

titanato vêm sendo desenvolvidos pelo tratamento hidrotérmico alcalino (Li, et al. 2012) e, 

apresentam uma boa capacidade de troca iônica (Sun & Li, 2003) que combinada com uma 

morfologia mesoporosa aberta (Bavykin, et al. 2004) proporciona uma superfície acessível, 

que pode ser usada em aplicações químicas controladas e armazenamento de hidrogênio. 

(Walsh, et al. 2006). Devido à sua grande área superficial, porosidade, morfologia e 

cristalinidade, tais materiais têm demonstrado eficiência considerável devido as suas novas 

propriedades em aplicações catalíticas, células de combustível e células solares (Kochkar, et 

al. 2009). 

Os titanatos com nanoestruturas unidimensionais produzidos pelo tratamento hidrotérmico 

alcalino possuem uma cavidade oca com características de parede simples ou multicamadas, 

morfologia tubular. A sua composição molecular pode ser descrita como Na2-XHXTi3O7. nH2O 

(0 ≤ x ≤ 2), onde x pode variar de 0 a 2, dependendo das condições de lavagem e n representa 
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a quantidade de água estrutural existente na amostra. Essa estrutura é formada por unidades de 

Ti3  
  , onde os octaedros adjacentes estão ligados pelas arestas formando as camadas em 

forma de zigue-zague. Na literatura a distância média entre as camadas é aproximadamente 

0,8 nm (Bavykin, Frieddrich, & Walsh, 2006; Ferreira, et al. 2006). A Figura 3 apresenta o 

mecanismo de formação de nanotubos de titanato proposto por (Bem, et al. 2012). 

Figura 3 - Ilustra o mecanismo de formação dos nanotubos obtidos a partir (a) esfoliação das 

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

nanotubos de titanato com multiparedes. 

 

 

 

Fonte: Bem et al. (2012).  

Alguns parâmetros como: escolha do percursor, tipo de íon intercalado nas paredes 

dos nanotubos, temperatura de reação, concentração alcalina e tempo de reação são 

parâmetros chaves para controlar a morfologia desejada (Viana, 2006; Ferreira, et al. 2006).  

A estrutura cristalina dos nanotubos de titanato, mecanismo de formação e sua composição 

ainda são debatidos na literatura. Algumas das estruturas químicas sugeridas para ao 

nanotubos de titanato podem ser observada na Tabela 2. 

No entanto, é relatado na literatura que a estrutura das paredes dos nanotubos e das 

nanofitas de titanato depende do tempo de reação, da temperatura, bem como da concentração 

de NaOH. Kochkar et al. (2009) apresentaram os resultados das investigações sobre o efeito 

de diferentes condições de preparação na estrutura de TiNTs. Eles relataram que esses 

parâmetros de sínteses poderiam influenciar na obtenção de diferentes estruturas, tais como: 

TiO2 - anatásio, bititanatos (H2Ti2O5 . H2O) e trititanatos (Na2Ti3O7) (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 Na2Ti3O7. Já Ma et al. (2005) propuseram que as estruturas do titanato são do tipo 

lepidocrocita (HxTi2-x/4□x/4O4). Nakahira et al. (2004), propuseram que os nanotubos 

sintetizados pela síntese proposta por Kasuga et al (1999), consistiam de tetratitanato 

protonado (H2Ti4O8 . H2O).  

 

Tabela 2 - Dados Estrutura cristalinas e parâmetros estruturais propostos para os NaTiNTs 

Fase Cristalográfica Simetria Distância 

interlamelar (nm) 

Referências 

Trititanato  

Na2Ti3O7 

Monoclínica 0, 838 (Marques, et al., 2015, 

Ferreira, et al., 2006) 

Trititanato protonado 

H2Ti3O7 

Monoclínica 0, 787 (Yuan & Su, 2004, 

Wang, et al., 2002) 

Tetratitanato 

H2Ti4O9·H2O 

Monoclínica 0, 905 (Izawa, et al., 1982 

Nakahira, et al., 2004) 

Hexatrititanato 

Na2Ti6O7 

Monoclínica 0, 747 (Anderson, et al., 1962
 

Viana, et al., 2006) 

Titanato protonado 

de lepidocrocita 

H0,7Ti1,825□0,175O4·H2O 

 

Ortorrômbica 0, 940 (Sasaki, et al., 1995 

Mao & Wong, 2006) 

Fonte: Adaptado de Morgado Jr (2007). 

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

resultantes da síntese são o pH inicial e final, a temperatura, a pressão e a duração da síntese 
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(Bouazza, et al. 2009). Outros fatores que podem influenciar a formação de nanotubos de 

titanato são as fases cristalinas, tamanhos de partículas dos materiais de partida, tipos e 

concentrações da solução alcalina bem como a temperatura de reação (Nishijima, et al. 2008; 

Bavykin, et al.  2005). 

3 MÉTODOS DE SÍNTESE DE NANOTUBOS DE TITANATO 

 

A primeira preparação de nanotubos à base de TiO2,  foi relatada em 1996, por Hoyer e 

seus colaboradores, utilizando a técnica de replicação polimérica, que consistia na 

polimerização de metacrilato de metilo sobre alumina nanoporosa obtida por um processo 

anódico. A deposição de titânia ocorreu no molde polimérico que foi retirado após a síntese 

por tratamento químico. Os nanotubos formados tinham diâmetros de poro controlados pelo 

tamanho do molde que variava de 70 - 100 nm de diâmetro interno (Hoyer, 1996; Bavykin, et 

al. 2005).  

O uso de nanotubos preparados por deposição anódica foi posteriormente, estudado 

por Imai et al. (1999) e Michailowski et al. (2001). No entanto, embora esta técnica de 

utilização de moldes pequenos fosse eficaz para a formação de óxido de titânio, não era 

rentável porque os materiais de partida eram sofisticados e não reutilizáveis uma vez que 

eram destruídos pela química da reação. Uma técnica baseada na anodização de chapas de 

titânio em solução de ácido fluorídrico foi utilizada em 2003 por Varghese e seus 

colaboradores com a deposição de titânia na superfície do elétrodo, levando à formação de 

uma película contínua por conversão de uma mistura de titânia amorfa das fases anatásio e 

rutilo após o tratamento térmico. Os nanotubos apresentaram diâmetro interno de 20 - 90 nm e 

comprimentos de 200 - 500 nm (Wang, et al. 2002).  Subsequentemente, em 2004 Shin et al. 

(2004) descreveram a síntese da técnica de deposição de nanotubos de TiO2 com base na fase 

gasosa, que consistiu na deposição de película de isopropóxido de titânio sobre uma 
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membrana de policarbonato (molde) que foi removida após a síntese por tratamento em 

clorofórmio. Os nanotubos formados não tinham diâmetro homogêneo, variavam de 30 - 200 

nm. 

Já em 1998, a primeira preparação de nanotubos sem o uso de moldes foi proposta por 

Kasuga et al. (1998) que propuseram a obtenção de nanotubos de óxido de titânio a partir do 

tratamento hidrotérmico de TiO2 - SiO2 (mistura) em solução aquosa de NaOH, em que o 

SiO2 pode ser removido com tratamento químico. Desde então, a metodologia pioneira 

proposta por Kasuga tem sido estudada por muitos pesquisadores, a fim de compreender o 

mecanismo de formação e estrutura destes nanotubos.  

A síntese hidrotérmica de nanotubos proposto Kasuga et al. (1998) é, sem dúvida 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 preferência por este método 

em relação aos demais citados anteriormente são: baixo custo, menor risco de contaminação e 

grande eficiência na produção dos nanotubos (Feng & Xu, 2002; Li, et al. 2014). É 

importante ressaltar que a principal desvantagem da síntese hidrotérmica é o longo tempo de 

reação de 20 h a 96 h, que esse método necessita para que ocorra o mecanismo de formação 

dos nanotubos com bom grau morfológico (Peng, et al. 2010; Li, et al. 2012; Marques, et al. 

2015; Ferreira, et al, 2006).  

Nos últimos anos, as pesquisas com o método hidrotérmico alcalino têm se voltado 

bastante para a otimização dos diversos parâmetros reacionais, a fim de compreender seus 

efeitos sobre as prováveis morfologias das nanoestruturas frequentemente formadas. Assim 

como as possíveis transições entre determinadas formas. Incluem-se nestes parâmetros: 

temperatura, tempo reacional, concentração 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 síntese 

como o método sol-gel, coprecipitação, microemulsão, 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 relação ao processo 

convencional atualmente utilizado, a fim de melhorar as propriedades físicas e químicas 

desses materiais para serem aplicados em novas tecnologias (Marques, et al. 2008). A síntese 

hidrotérmica assistida por microondas tem se mostrado como um método potencial para a 

produção de nanomateriais, principalmente pelo seu rápido processamento. 

 

3.1 SÍNTESE HIDROTÉRMICA ASSISTIDA POR MICROONDAS 

 

 Desde Komarneni, et al. 1996, foram pioneiros na utilização do método hidrotérmico 

assistido por microondas para síntese de pós cerâmicos e a utilização dessa técnica tem-se 

intensificado, devido a esse tipo de síntese produzir materiais na escala manométrica e 

aumentar a purificação do precursor. O processamento utilizando irradiação por microondas é 

um método que têm atraído atenção da comunidade científica devido ao material produzidos, 

exibirem diversas vantagens em relação a outros métodos, tais como: baixas temperaturas de 

sínteses e curtos tempos, além disso, apresenta boa viabilidade econômica e ambiental 

(Yoshimura & Byrappa, 2008). 

 Nesse método a radiação eletromagnética atua diretamente sobre os dipolos 

permanentes da água, os quais oscilam e transferem energia em forma de calor para o soluto, 

auxiliando assim em seu processamento. Durante as sínteses (Figura 4), a interação das 

microondas com os reagentes envolve o rápido aquecimento por meio da transferência de 
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energia das microondas para o material, tanto por ressonância quanto por reflexão. A 

irradiação por microondas induz interação do momento de dipolo das moléculas polares com 

campos elétricos e magnéticos alternados, causando um aquecimento a nível molecular que 

leva a reações rápidas e homogêneas.  

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

(b) meio reacional e (c) Acoplamento da água 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 é deslocado acontece uma relaxação 

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 orientação molecular sob a ação do campo elétrico. Quando um material possui um 

maior valor correspondente a sua constante dielétrica, consequentemente maior será a 

quantidade de energia que pode, a principio ser armazenada (Cheng, et al. 2004; Sreeja, et al. 

2007). Desta forma, o aquecimento rápido até à temperatura de cristalização, é dado devido ao 

superaquecimento localizado na solução 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 TiO2, mostraram que eles 

conseguiram obter  nanoestruturas de TiO2 com morfologias de cubos, esferas e bastões a 

partir  do método hidrotérmico  assistido por  microondas em diferentes pHs. As 

nanoestruturas de TiO2 que apresentaram morfologia de cubos e com maior área superficial, 

tiveram o melhor desempenho fotocatalítico quando comparada com as outras nanoestruturas. 

Cui et al. 2012 prepararam nanotubos a partir do TiO2 na fase anatásio crescidos em 

substratos de níquel (Ni) a partir do tratamento hidrotermal assistido por microondas em 

solução alcalina. Esse estudo mostrou que a morfologia e a estrutura dos cristais produzidos 

variam de acordo com a concentração de NaOH, o tempo de reação e a temperatura do 

tratamento hidrotermico. Li et al. (2011) sintetizaram nanofios a partir das partículas de TiO2 

pelo método utilizando irradiação por microondas com o tempo de 70 minutos, obtendo área 

superficial de 175 m
2
g

-1
. Marques et  al. (2008) estudaram a influencia da irradiação por 

microondas nas propriedades fotoluminescente do CaTiO3 e compararam o aquecimento em 

microondas com aquecimento convencional, observaram  que a intensidade da luminescência, 

deste material quando calcinado a 450 
o
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 titânio 

em solução aquosa, mesoporosos de TiO2 em fase pura (anatásio), com cristalinidade 

homogênea e tamanho de cristalito variando entre  5 - 8 nm, em temperatura de 150 
o
C por 2 

horas. Esse processo além de diminuir o tempo de reação ainda contribuiu na formação de 

partículas regulares e em escala nanométricas, possibilitando melhoria nas propriedades 

desses materiais, o que permitiria seu uso em nanocompósitos de matrizes poliméricas.   

Embora a síntese de NaTiNTs pareça ser bastante simples, os produtos obtidos em 

diferentes laboratórios diferem significativamente de um para outro. Devido a escolha no 
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material de partida como TiO2 (anatásio, rutilo ou a mistura de ambas as fases) e outros 

fatores como por exemplo: as condições aplicadas nas reações. 

4 APLICAÇÕES DOS NANOTUBOS DE TITANATO 

 

A obtenção de nanoestruturas de titanato a partir do TiO2 precursor têm sido bastante 

relatado na literatura pela diversidade de aplicações. Como já citado anteriormente a 

morfologia dos nanotubos de titanato e a estrutura mesoporosa, aliada à elevada área 

superficial, eficiente propriedade de troca iônica e boa condutividade protônica e eletrônica 

fazem dessas nanoestruturas materiais promissores em aplicações em diversas áreas 

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

4.1 CÉLULA SOLAR 

 

O uso de nanoestruturas unidimensionais com morfologias de tubos, fitas, fios e 

bastões que possuem grande área superficial são capazes de melhorar o processo de adsorção 

e transporte eletrônicos nas camadas células solares sensibilizadas por corantes. Uma das 

vantagens da utilização dos nanotubos de titanato na construção de eletrodos para esse 

processo deve-se principalmente a sua capacidade de adsorção dos íons positivos dos corantes 

na superfície dos nanotubos de titanato de carga negativa, estima-se que é possível formar 

uma camada de corante com cerca de 1000 moléculas ao longo da superfície dos nanotubos 

(Bavykin & Walsh, 2010).  

4.2 BATERIAS DE LÍTIO 

 

A bateria de lítio ainda é um processo de muito estudo com o objetivo de aumentar sua 

taxa de carga/descarga e ciclo de vida, já foi comprovado que sua principal limitação está 

associada à difusão de íons de lítio no eletrodo sólido. Desta forma, busca-se por eletrodos 
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nanoestruturados que permitam diminuir a distância de difusão do íon lítio no corpo sólido 

(Morgado, et al. 2007). O interesse por nanotubos de titanato deve-se a sua capacidade de 

troca de íons e estrutura aberta, mesoporosa e com grande área superficial, que pode resultar 

em uma alta capacidade de carga/descarga desses eletrodos e cinética rápida (Bavykin & 

Walsh, 2010).  

4.3 ARMAZENAMENTO DE HIDROGÊNIO 

 

Um dos grandes desafios tecnológicos é a viabilização, transporte e estocagem de 

hidrogênio, que possui um grande potencial em ser utilizado como fonte energética. Uma das  

estratégias que vêm sendo utilizado é o uso de materiais nanotubulares como os nanotubos de 

titanato que são materiais adsorventes com alta capacidade de acumular hidrogênio molecular 

e de modo reversível abrangendo um intervalo de temperaturas de -196 ºC a 125 ºC, o que 

gera torna em uma grande possibilidade de serem utilizados como célula de combustível no 

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

4.4 FOTOCATÁLISE 

 

Os nanotubos de titanato são semicondutores com características morfológicas e 

texturais promissoras em fotocatálise heterogênea. De modo geral, a fotocatálise pode ser 

descrita como a aceleração de uma fotoreação na presença de um semicondutor (composto 

inorgânico) ativado por meio de luz solar ou artificial (Ajmal, et al. 2014). Mais a frente será 

discutida mais detalhadamente a fotocatálise heterogênea com a ativação por semicondutor. 

5 FOTODEGRADAÇÃO DE CORANTES 

 

Os compostos orgânicos (corantes) são substâncias químicas amplamente utilizadas 

nas indústrias têxteis, alimentícia e de curtumes com a função de colorir e possuem um alto 

poder de fixação. São divididos em diversas classes dependendo de sua estrutura química 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 aniônicos 

(diretos, ácidos e reativos), catiônicos (básicos) e não iônicos (dispersos) (Mishra & Tripathy, 

1993). 

 Existem vários tipos de corantes reativos, porém os principais são formados pela 

combinação de cromóforos baseados em azo e antraquinona e com diferentes tipos de grupos 

reativos, como clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila. Corantes reativos são comumente usados 

em indústrias têxteis por causa de suas características favoráveis de cor brilhante, solidez à 

água e por técnicas de aplicação simples com baixo consumo de energia (Aksu, 2006). A 

remoção de corantes reativos é especialmente problemática porque eles podem passar 

facilmente através de sistemas de tratamento convencionais e sem muita mudança. 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
-1

, fórmula molecular 

C22H16N2Na2O11S3 e apresenta absorbância máxima em 592 nm. Pode ser classificado como 

um corante reativo aniônico amplamente utilizado na indústria têxtil e representa uma 

importante classe de organopoluentes, que possui um grupo cromóforo e um grupo funcional 

responsável pela hidrólise e fixação do material às fibras de tecido (Mechichi, et al. 2006). 

 Figura 5 - Ilustra a estrutura molecular do corante Azul de Remazol. 

 

 

 

 

 

Fonte: Saquib (2002). 
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Uma das grandes problemáticas ambiental é o descarte inadequado desses compostos 

em efluentes hídricos, a presença dos corantes mesmo em concentrações baixas podem ser 

facilmente visível, pois quando descartados em sistemas aquáticos, alteram a coloração 

natural dos rios, além de afetar o meio impedindo a penetração da luz solar,  causando 

grandes problemas. Além disso, esses compostos possuem propriedades potencialmente 

cancerígenas, (Almeida, et al. 2004). 

Nesse sentido, surge a necessidade de novos métodos para a degradação dessas 

substâncias. Têm sido estudados diversos tipos de tratamento para a descontaminação de 

efluentes, os quais destacam-se os processos biológicos que utilizam organismos aeróbios e 

anaeróbios (Hancock, et al. 1999), métodos físicos de decantação, filtração e osmose reversa 

(Gulyas, 1997) e métodos químicos de eletrocoagulação (Daneshvar, et al. 2007; Alinsafi, et 

al. 2005), adsorção utilizando carvão ativado (Daneshvar, et al. 2007) e processos oxidativos 

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

 

5.1 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANÇADOS (POA’s) 

 

Os POA’s têm atraído atenção 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 oxidação da matéria orgânica, e também 

compostos inorgânicos, em solução aquosa, com o intuito de transformar potenciais 

poluidores em moléculas mais simples ou sua completa mineralização (Zanoni & Carneiro, 

2001; Silva, et al. 2004; Guaratini & Zanoni, 2000; Almeida, et al. 2004). 

Os POA’s, por definição, são processos baseados na formação de radical hidroxila 

(•OH), sendo um poderoso agente oxidante. Este radical possui espécies reativas, não-

seletivas e altamente oxidantes com capacidade de degradar compostos orgânicos a CO2 e/ou 

ânions inorgânicos (Teixeira & Jardim, 2004, Teran, 2014). Os radicais hidroxila podem ser 
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gerados a partir de reações que envolvem oxidantes fortes como o H2O2 e O3, que são capaz 

de aumentar sua eficiência pela combinação destes com irradiação ultravioleta (UV) e na 

presença de semicondutores como: TiO2, ZnO, CeO2, Fe2O3, WO3 e CdS (Teixeira & Jardim, 

2004; Teran, 2014).  Os POA’s dividem-se em sistemas heterogêneos e homogêneos onde os 

radicais hidroxilas são gerados com ou sem radiação ultravioleta, dentre estes a fotocatálise 

heterogênea tem sido amplamente estudada na última década (Manfroi, et al. 2014). Embora 

existam muitos semicondutores utilizados na degradação de compostos orgânicos, o TiO2 têm 

sido o mais atrativo e estudado nesses processos por apresentar características como: natureza 

não-tóxica, fotoestabilidade e estabilidade química em ampla faixa de pH (Nogueira & 

Jardim, 1998).  

 

5.2 FOTOCATÁLISE HETEROGÊNEA 

 

Nos sistemas heterogêneos há a presença do catalisador sólido (semicondutor), que 

possui grande potencial para ser utilizado como (foto)catalisador devido a sua estrutura 

eletrônica, e não se encontra na mesma fase do efluente líquida a ser degradado. Já nos 

sistemas homogêneos, os catalisadores encontram-se na mesma fase que o efluente líquido a 

ser degradado (Teixeira & Jardim, 2004). 

Conforme representado na Figura 6, quando um semicondutor absorve fótons (ℎ𝑣) de 

energia superior à energia de band gap, ocorre a excitação eletrônica que resulta na 

transferência de um elétron da banda de valência para a banda de condução, com a geração de 

par “elétron/lacuna”     
 /ℎ  

  . Este par pode sofrer recombinação interna ou migrar para a 

superfície do catalisador, onde poderá sofrer recombinação externa, participando de reações 

de oxi-redução, adsorvendo espécies como H2O2, OH
-
, O2 e compostos orgânicos (Teixeira & 

Jardim, 2004). 
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 Figura 6 - Ilustra a geração de espécies reativas no processo fotocatalítico em um 

semicondutor. 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado de Teixeira & Jardim, (2004). 

 

De acordo com a literatura para que um catalisador apresente um bom desempenho no 

processo de fotocatálise deve-se levar em consideração algumasvantagens como: a escolha do 

catalisador, concentração, sua forma cristalina, dopagem, entre outras. Outras características 

importantes e que pode ser vantajosas para a escolha do catalisador é: alta área superfícial, 

energia de band gap, distribuição uniforme de partículas e morfologia. O anatásio é a forma 

cristalina que apresenta uma das melhores propriedades fotocatalíticas encontradas para o 

óxido de titânio.  

Recentemente a literatura menciona uma série de catalisadores que vem sendo 

desenvolvidos com o intuito de obter-se maior atividade no processo de degradação de 

corantes, dentre eles TiO2 e suas estruturas como descrito seguir.  

Guo et al. (2011) sintetizaram nanotubos pelo método hidrotérmico convencional e 

aplicaram na degradação dos corantes Rodamina-B e Alaranjado de metila por 1h e 

observaram a degradação de 98,9 % e 88,3 % dos corantes, respectivamente. Zhang et. al. 

(2001) utilizaram TiO2 (degussa P25/Fe
3+

) como fotocatalisador  para a degradação de 
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sulfadiazina, e verificou que a presença do Fe
3+

 melhorou a atividade fotocatalítica. Dariani et 

al, (2016) utilizaram TiO2 anatásio na degradação do azul de metileno por 1 h e obtiveram 90 

% de degradação. Liu et al.(2010) prepararam filmes de TiO2 pelo método sol-gel e utilizaram 

na degradação de 9-AnCOOH obtendo 97 % de degradação. 

 Alguns pesquisadores como Folli et al. (2012) obtiveram nanoparticulas de TiO2 

(anatásio) pelo método sol-gel e observaram  alta área superficial, aplicaram na 

fotodegradação de rodamina-B obtendo bons resultados. Manfroi et al. (2015) relataram a 

preparação de nanotubos de titanato através do método hidrotérmico por microondas variando 

parâmetros de reação (tempo e temperatura) e utilizaram os materiais sintetizados na 

degradação do corante  rodoamina-B, que após 240 minutos de irradiação demonstraram 96,9 

% de degradação do corante.  
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6 CONCLUSÃO 

 

As nanoestruturas de titanato possuem propriedades físico-químicas distintas e tem 

proporcionado diversas possibilidades de aplicações. Vale ressaltar, que muitos esforços têm 

sido realizados para compreender o mecanismo de formação e crescimento dos nanotubos 

titanato, a influência dos parâmetros de síntese na estrutura final e sua composição química. 

Dessa forma, vários métodos de síntese (sol-gel, microemulsão, coprecipitação e hidrotérmico 

convencional) foram utilizados para produção de estruturas em escala nanométrica e o método 

hidrotérmico assistido por microondas destaca-se em relação aos demais por apresentar 

vantagens como menor tempo de reação no processo de obtenção 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 aplicação fotocatalítica, por exemplo. 
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RESUMO 

 

 

 

Nanotubos de titanato de sódio foram sintetizados utilizando o método hidrotérmico assistido 

por microondas. No processo de síntese foi utilizado TiO2 em pó na fase anatásio como 

precursor e alguns parâmetros experimentais foram variados tempo de reação e temperatura. 

As nanoestruturas sintetizadas foram caracterizadas por difração de raios-X (DRX), 

espectroscopia Raman, microscopia eletrônica de varredura (MEV), espectroscopia de energia 

dispersiva de raios X (EDS), espectroscopia na região do ultravioleta visível (UV-Vis) e 

também suas propriedades texturais foram analisadas por adsorção de N2. Por meio dos 

resultados obtidos, foi possível confirmar a formação de nanotubos isoestruturais ao trititanato 

de sódio Na2Ti3O7, com boa morfologia e potencial para diferentes aplicações. Por fim, 

realizou-se ainda testes fotocatalíticos utilizando-se os nanotubos obtidos a diferentes 

temperaturas de sínteses como catalisadores, os nanotubos produzidos a 140 ºC por 4 horas 

demonstraram-se com maior eficiência na degradação do corante azul de remazol. 

 

 

Palavras–chave: Nanotubos, titanato, TiO2, microondas, fotodegradação 
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ABSTRACT 

 

 

 

Sodium titanate nanotubes were synthesized using the microwave assisted hydrothermal 

method. In the synthesis process was used TiO2 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 N2. By 

means of the obtained results, it was possible to confirm the formation of isostructural 

nanotubes to Na2Ti3O7 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, TiO2, microwave, photodegradation 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Pesquisas relacionadas com nanoestruturas têm sido bastante exploradas devido às 

propriedades específicas e aplicações como em sensores de gás, fotocatálise, células solares, 

catalisadores, entre outros (Chen, et al. 2007). Além disso, as propriedades físicas e químicas 

dessas nanoestruturas são diferentes quando comparadas com o seu material bulk, tornando-se 

esses materiais nanoestruturas mais promissores em diferentes tipos de aplicações (Bavykin, 

Friedrich, & Walsh, 2006). 

 Nanoestruturas baseadas em TiO2, em especial os nanotubos de titanato, têm sido 

sintetizados pelo método hidrotérmico e tem mostrado amplo potencial para uma variedade de 

aplicações devido à sua morfologia (1D) e por possuírem grande capacidade de troca iônica. 

Os nanotubos formados através do método hidrotérmico alcalino são estruturas cilíndricas de 

paredes múltiplas formadas por unidades de octaedros (TiO6) conectados entre si (Morgado 

Jr, et al. 2007; Viana, et al. 2009; Dos Santos, et al. 2013).  

De acordo com a literatura, o mecanismo de formação dessas nanoestruturas ainda é 

objeto de muitos estudos com o intuito de elucidar seu mecanismo como também a influência 

dos parâmetros de síntese e composição química na sua formação.  

 Desta forma, um grande número de métodos vem sendo utilizados nas sínteses desses 

nanomateriais, como os métodos sol-gel (Krishnamurth, et al. 2010), evaporação térmica 

(Yan Yu, et al., 2012), coprecipitação (Mouret, 2009), microemulsão (Wang, et al. 2014),  

hidrotérmico convencional (Viana, et al. 2011). Contudo, as pesquisas com o método 

hidrotérmico alcalino têm se voltado para a otimização dos diversos parâmetros reacionais, e 

uma das principais desvantagens do método hidrotérmico proposto por Kasuga et al. (1999)  é 

o tempo de processamento prolongado, muitas vezes dias de síntese. 

Assim, diante de todos os métodos citados anteriormente, o uso da energia de 

microondas em sistema hidrotérmico convencional possibilita o desenvolvimento de um novo 



 
 

42 
 

método de síntese e processamento capaz de acelerar as cinéticas de reação e crescimento dos 

cristais, devido ao superaquecimento localizado na solução promovida pelas microondas, 

reduzindo o tempo de processamento (Godinho, et al. 2008). Em um processamento por 

sistema hidrotérmico assistido por microondas, o fator “aceleração da reação química” é 

promovido pela alta frequência da radiação eletromagnética (2,45 GHz) que interage com os 

dipolos permanentes da fase líquida (água) (Wilson, et al. 2006). O movimento dos dipolos 

permanentes ou induzidos na solução dispersa resulta em um rápido aquecimento das 

partículas e favorece o aumento da energia de reação. Por este mecanismo, ocorre o 

acoplamento entre os reagentes da reação química, os quais resultam na formação dos 

produtos (Fortuny,  et al. 2008; Menezes, et al. 2007). Além disso, essa síntese 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 área ambiental existe uma grande preocupação mundial com contaminantes 

orgânicos jogados livremente nas águas subterrâneas, afluentes de rios e lagos sem o devido 

tratamento pelas indústrias de papel e têxtil (Ullah, et al. 2009; Costa & Júnior, 2005). Os 

corantes orgânicos industriais usados, são grandes contaminantes de águas fluviais que 

causam sérios problemas ao meio ambiente por serem não biodegradáveis e potencialmente 

carcinogênicos (Assis, et al. 2012). Além disso, afetam diretamente a fotossíntese devido a 

pouca penetração da luz no sistema aquático, causando uma diminuição da demanda química 

de oxigênio nas águas (Fernandes, et al. 2005). Com o intuito de atenuar estes problemas 

ambientais, nanotubos de titanato têm sido testados para o uso como catalisadores em 

fotocatálise heterogênea, e têm proporcionado um excelente desempenho na decomposição de 

poluentes orgânicos, utilizando radiação na faixa do UV-Visível (Bem, et al. 2012). 
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Diante do apelo tecnológico que estes materiais apresentam, o objetivo do presente 

trabalho foi realizar sínteses para a obtenção dos nanotubos de titanato de sódio utilizando o 

método hidrotérmico assistido por microondas, com o intuito de investigar a influência da 

temperatura e tempo na formação dos nanotubos e aplicá-los na degradação do corante 

aniônico azul de Remazol.  
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2 PARTE EXPERIMENTAL 

 

 

O trabalho foi realizado em duas etapas: a primeira etapa foi à obtenção dos nanotubos de 

titanato utilizando o método de síntese hidrotérmico assistido por microondas, e a segunda 

etapa: trata-se da aplicação em composto orgânico a fim de se estudar a atividade 

foto(catalítica) das amostras sintetizadas.   

A origem e a pureza dos reagentes usados na síntese e na atividade fotocatalítica estão 

descritos na Tabela 3. Foi utilizado água deionizada na preparação das soluções. 

 

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

por microondas e na atividade fotocatalítica. 

Reagentes Fórmula Fornecedor Pureza (%) 

Óxido de Titânio-IV (anatásio) TiO2 Sigma-Aldrich 99,8 

Hidróxido de Sódio  NaOH Sigma-Aldrich 97,0 

Azul de Remazol C22H16N2Na2O11S3 Sigma-Aldrich 50,0 

Fonte: Autoria própria (2017). 

 

2.1 SISTEMA DE REAÇÃO HIDROTÉRMICA ASSISTIDA POR MICROONDAS 

 

 Para a obtenção das nanoestruturas de titanato foi utilizado um reator de microondas 

desenvolvido a partir da modificação de um forno microondas doméstico (Panasonic – 2,45 

MHz, potência máxima de 700 W). A Figura 7 apresenta o reator de microondas e seus 

componentes utilizados na síntese 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 constituído de politetrafluoretileno (Teflon
®
), pois é 

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

Teflon
®
 totalmente fechado, garantindo a eficiência da pressão do sistema. 

 

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

utilizados na síntese dos materiais em estudo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autoria própria (2017). 

 

 

2.2 SÍNTESE HIDROTÉRMICA DOS NANOTUBOS DE TITANATO 

 

 

Na síntese foram utilizados 3,00 g de óxido de titânio (TiO2) em pó na fase anatásio 

disperso em 90 mL de uma solução aquosa de hidróxido de sódio (NaOH) à 10 mol L
-1

, e 

agitado magneticamente por 30 min em temperatura ambiente no próprio copo de Teflon
® 

. 

Em seguida a suspensão formada foi inserida dentro do reator de Teflon
®
, que foi selado e 

submetido à irradiação por microondas. As sínteses estudadas ocorreram em cinco diferentes 
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temperaturas da solução 120 ºC, 130 ºC, 140 ºC, 150 ºC e 160 ºC por 4 h todas, com razão de 

aquecimento de 5º / min para todas as sínteses. Para a amostra tratada 140 ºC variou-se o 

tempo de patamar em 4, 3, 2 e 1h. Após o processamento, a amostra permaneceu no reator, 

sendo resfriada naturalmente até atingir a temperatura ambiente. Quando já resfriado, o 

precipitado formado foi lavado várias vezes com água deionizada e separado em uma 

centrífuga a temperatura ambiente em rotação de 3500 rpm (2320. g). A lavagem é utilizada 

para retirar o excesso de íons de sódio e outras impurezas da superfície do material sendo 

realizado até pH do sobrenadante entre 10 e 12.  Posteriormente foi realizada a secagem a 

vácuo do produto por 24 horas. A Tabela 4 descreve as condições de síntese dos nanotubos de 

titanato de sódio (NaTiNT), para cada amostra. 

Tabela 4 - Relação das abreviaturas usadas no texto com as diferentes condições de síntese 

para as amostras obtidas pelo método hidrotérmico assistido por microondas. 

Amostra Temperatura (ºC) 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 própria (2017). 
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2.3 FOTODEGRADAÇÃO DO CORANTE AZUL DE REMAZOL 

 

Após as sínteses e caracterização das nanoestruturas de titanato de sódio estes foram 

então aplicados como catalisadores na fotodegradação do corante aniônico Azul de Remazol. 

O sistema utilizado nos processos fotocatalíticos e de fotólise é ilustrado na Figura 8. 

Figura 8 - Desenho esquemático do sistema fotocatalítico. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autoria própria (2017).    

 

O sistema fotocatalítico usado em todos os ensaios baseia-se em uma caixa fechada, 

possuindo uma lâmpada de mercúrio (80 W, Philips) inserida dentro de um tubo de quartzo, 

imersa em 350 mL de solução aquosa de corante diluída a uma concentração de 50 mg L
-1

 e 

adicionados 200 mg do catalisador. A solução foi mantida sob agitação magnética durante 

todo o processo e borbulhada com oxigênio por meio de uma bomba de ar.  A temperatura foi 

mantida em torno de 25  5 ºC que foi controlada por meio de um banho termostático. 

A taxa de degradação do corante foi observada durante 60 minutos, no qual alíquotas 

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 absorbância do corante foram analisadas por espectroscopia na 

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

 

2.5 CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS 

 

 

2.5.1 DIFRAÇÃO DE RAIOS X (DRX) 

 

As amostras foram analisadas quanto a sua estrutura e cristalinidade através da 

difração de raios-X, em um difratômetro de pó, XRD 6000 da Shimadzu, usando a radiação 

Cu-Kα (λ = 1, 5406 Å). Os dados foram coletados na faixa 2  em um intervalo 5º - 65° com 

uma velocidade de varredura de 1°/minuto. 

 

2.5.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN 

 

 Para a continuidade da identificação das ligações estrutural e composicional, foi 

utilizada a espectroscopia Raman à temperatura ambiente. As análises foram realizadas em 

um espectrômetro Raman, modelo Senterra da Bruker, com microscópio Olympus BX50 

acoplado e um dispositivo de carga acoplada (CCD – “Charge-Coupled Device”) como 

detector. Como excitação utiliza-se um laser fornecendo comprimento de onda de 532 nm, 

potência de 5 mW de saída do laser. O espectrômetro foi ajustado para obter uma resolução 

espectral de 3 cm
–1

 varrendo na faixa 50 - 1550 cm
-1

. 

 

2.5.3 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA (MEV) 

 

 As caracterizações morfológicas foram realizadas através do microscópio eletrônico de 

varredura, Quanta FEG 250 da FEI, usando detector de elétrons secundários e energia de 
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aceleração dos elétrons de 20KV. Antes da análise 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 análises dos elementos químicos 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 ºC por 3 horas em um Belprep II, da 

BEL, com fluxo de N2, para a eliminação de impurezas adsorvidas na superfície. As amostras 

foram analisadas a partir das isotermas de adsorção/dessorção de nitrogênio em um 

equipamento BELSORP – mini II, BEL JAPAN, INC, utilizando N2. O cálculo da área 

superficial e o diâmetro médio do poro foi realizado utilizando o método Brunauer-Emmet-

Teller (BET) e o cálculo do volume do poro foi obtido a partir do método Barrett-Joyner-

Halenda (BJH).  

 

2.5.6 ESPECTROSCOPIA ÓPTICA NA REGIÃO UTRAVIOLETA E VISÍVEL  

 

As amostras foram analisadas em um espectrofotômetro UV-2600, da Shimadzu, 

programado para o modo absorbância com um comprimento de onda na faixa de 200 - 800 

nm. Para encontrar a energia de band gap óptico para uma transição indireta empregou-se a 

função de Kubelka-Munk, de acordo com as seguintes considerações teóricas (Valencia, et al. 

2010). Com o intuito de analisar a fotodegradação das soluções do corante azul de remazol, 

foi utilizado um espectrofotômetro UV-3600, da Shimadzu, no modo absorbância, variando o 



 
 

50 
 

comprimento de onda na faixa de 300 - 800 nm com acessório para líquido e água deionizada 

como padrão. 

 

2.5.7 ESTUDO CINÉTICO 

 

A partir dos dados obtidos por espectroscopia de absorção no UV-Vis, realizou-se o 

estudo cinético do processo fotocatalítico, considerando o tempo e a taxa de degradação do 

corante. O modelo cinético utilizado foi descrito originalmente por Lagmuir-Hinshelwood 

conforme a equação 1: 

ln [RB/RB0] = -k t                                                 (1) 

 

onde, (RB)0 corresponde a concentração inicial de corante no tempo zero e, (RB), 

corresponde a concentração de corante remanescente na solução no tempo t.  

A partir destes dados, é possível obter os valores das constantes de velocidades de 

degradação do corante (k) que foram determinadas sob condições de pseudo-primeira ordem. 

Estes valores foram calculados a partir da inclinação da reta entre o logaritmo natural da área 

da banda correspondente ao corante degradado, RB, em função do tempo de irradiação, 

(Atkins, 2002). A taxa de degradação foi calculada com base na concentração inicial e na 

concentração de equilíbrio do corante, após decorrer 60 minutos de reação. 
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3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Na Figura 9, tem-se os padrões de difração de raios-X (DRX) para todas amostras 

tratadas por 4 h em diferentes temperaturas de síntese e na Figura 10 para as amostras 

sintetizadas a 140 ºC variando o tempo de síntese por 1, 2, 3 e 4 h.  

Observa-se para as amostras (a) NaTiNT120 e (b) NaTiNT130 (Figura 9) e para 

(a) NaTiNT1401, (b) NaTiNT1402 e (c) NaTiNT1403 (Figura 10),  picos de difração em 

torno de 2  = 25º, 38º, 48º, 54º, 55º e 63º que correspondem, respectivamente, à difração dos 

planos cristalográficos (101), (004), (200), (105), (211) e (204) referentes à fase cristalina 

anatásio, porém percebe-se um indicativo de que se iniciou a produção de nanotubos de 

titanato em todas essas citadas, devido a presença dos  picos em torno de 2  = 9,8º mais 

alargado, o qual é assinalado como a distância interlamelar dos tubos, responsável pelo plano 

(200) (JCPDS 84-1286; Lee, C.-K, et al. 2007; Manfroi, et al. 2014). É possível também 

observar para (a) NaTiNT120 e (b) NaTiNT130  (Figura 9) e para (a) NaTiNT1401, (b) 

NaTiNT1402 e (c) NaTiNT1403 (Figura 10), o início do aparecimento de picos próximos a  

24º e 28º referente ao plano (110) e (211)  responsável pelos planos diagonais formados pela 

ligação entre íon-lamela e pelos planos diagonais formados pela ligação sódio lamela, 

respectivamente.  

Na Tabela 5 estão descritos as posições dos picos de difração, seus planos 

cristalográficos, fase cristalina e a distância interlamelar para todas as amostras NaTiNTs 

sintetizadas.  De acordo com resultados já publicados (Zhang, et al. 2012; Morgado Jr, et al. 

2007; Viana, et al. 2011), utiliza-se a reflexão em torno de (2  = 10º) para calcular a distância 

interlamelar dos nanotubos onde os valores encontrados foram de  d(200) = 0,89 nm para todas 

as amostras citadas acima. Para o cálculo da distância interlamelar utilizou-se a lei de Bragg e 

considerou-se apenas a primeira casa decimal para todas as reflexões encontradas.  
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Para as demais amostras na Figura 9 (c) NaTiNT140, (d) NaTiNT150 e (e) 

NaTiNT160, as análises por DRX indicaram uma conversão da fase inicial do material 

(anatásio) para outra fase de menor cristalinidade (nanotubos de titanato), observada pela 

modificação do perfil de difração, ou seja, os picos referentes à fase anatásio desapareceram 

como pode ser visto em (d) e (e) com exceção de (c) que pode-se observar ainda um pico em 

torno de 2  = 25º característico da estrutura de anatásio.  Além disso, com a elevação da 

temperatura a 140 ºC, 150 ºC e 160 °C aumenta a intensidade dos picos de difração em torno 

de 2  = 10,1º referente à distância lamelar dos nanotubos de titanatos, 2  = 24,4º referente aos 

planos diagonais formados por íon-lamela, 2  = 28,6º referente aos planos diagonais formados 

pela interação sódio-lamela, 2  = 48,5º referente aos planos formados pela rede TiO6, 

correspondentes aos planos cristalográficos (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 típica do Na2-XHXTi3O7 . nH2O (0 ≤ X ≤ 2), onde x depende das condições 

de lavagem e n representa a quantidade água 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 síntese. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autoria própria (2017). 
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Figura 10 - Difratogramas de raios X das amostras sintetizadas a 140 ºC em diferentes 

tempos de síntese (a) 1 h, (b) 2 h, (c) 3 h e (d) 4 h. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autoria própria (2017). 

 

As distâncias 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 são associados à estrutura similar ao trititanato de sódio 

Na2Ti3O7 corroborando com trabalhos já publicados (Ferreira & Monteiro, 2013; Viana, et al. 

2011). 

O uso da irradiação por microondas revelou-se bastante vantajoso em comparação 

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

tempo de síntese para a obtenção de NaTiNT de 96 horas em uma típica síntese 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. 

 

 

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

A

In
te

n
si

d
a

d
e

 N
o

rm
a

liz
a

d
a

2(graus )

A A

AA

AA

A

A

A
A

A

A

NT

NT

NT

NT

NTNT

NT

NT

NT

NT

NT

NT

NT

   (d )

NaTiNT1404

   (c )

NaTiNT1403

   (b )

NaTiNT1402

   (a )

NaTiNT1401

A          TiO
2

 - anatásio

 NT   Nanotubos de Titanato

 

 



 
 

54 
 

Tabela 5 - Posição dos picos e planos de difração, estrutura e os valores da distância 

interlamelar dos NaTiNTs sintetizados em diferentes temperaturas e tempo. 

Amostras 2θ (Graus) hkl Estrutura d(200) (nm) onde, 

d = n λ / 2 sinө 

NaTiNT120 9,8 200 NaTiNT 0,89 

 24,3 110 NaTiNT  

 25,5 101 Anatásio  

 28,7 211 NaTiNT  

 38,0 004 Anatásio  

 48,3 020 NaTiNT  

 54,2 105 Anatásio  

 55,0 211 Anatásio  

 63,0 204 

 

Anatásio  

NaTiNT130 9,8 200 NaTiNT  0,89 

 24,4 110 NaTiNT  

 25,6 101 Anatásio  

 28,6 211 NaTiNT  

 38,1 004 Anatásio  

 48,4 020 NaTiNT  

 54,2 105 Anatásio  

 55,4 211 Anatásio  

 62,7 
 

204 Anatásio  

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  

 25,4 101 Anatásio  

 28,5 211 NaTiNT  

 38,7 004 Anatásio  

 48,1 020 NaTiNT  

 54,0 105 Anatásio  

 55,1 211 Anatásio  

 62,7 204 Anatásio  

NaTiNT1402 9,8 200 NaTiNT 0,89 

 24,4 110 NaTiNT  

 25,4 101 Anatásio  

 28,5 211 NaTiNT  

 38,6 004 Anatásio  

 48,1 020 NaTiNT  

 54,0 105 Anatásio  

 55,1 211 Anatásio  

 62,8 204 Anatásio  

NaTiNT1403 9,8 200 NaTiNT 0,89 

 24,6 110 NaTiNT  

 25,6 101 Anatásio  

 28,6 211 NaTiNT  

 38,1 004 Anatásio  

 48,4 020 NaTiNT  

 54,1 105 Anatásio  

 55,3 211 Anatásio  

 62,9 204 Anatásio  

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 própria (2017). 
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Na Figura 11 observa-se os espectros Raman dos nanotubos sintetizados com o intuito 

de investigar vestígios de precursor TiO2 (anatásio), 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 

(TiO2), pois apresentam bandas referentes à fase anatásio e bandas alargadas referentes aos 

nanotubos de titanato. Observou-se nestas amostras indicativos de que iniciou-se a 

transformação de nanopartículas em nanotubos através do aumento das bandas em torno de 

278 cm
-1

 e 280 cm
-1

, atribuídas as vibrações envolvendo Ti-O-Ti do TiO6, e a diminuição das 

bandas em torno de  142, 196, 395, 515 e 638 cm
-1

 referentes a fase anatásio. 

Figura 11 - Espectros Raman referente às 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 síntese. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autoria própria (2017). 
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corroborando com o resultados de DRX e com relatos na literatura (Manfroi, et al. 2014; 

Cortés-Jácome, 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
-1

 e 195 cm
-1

, os quais estão associadas a vibração da rede e 

estiramento da ligação Na-O-Ti. Bandas em torno de 278, 446, 656 e 701 cm
-1

, identificadas 

como vibrações entre Ti-O-Ti referentes ao octaedro TiO6  e a banda em torno de 908 cm
-1 

relacionada a ligações terminais não compartilhadas Ti-O. (Meng, et al. 2004; Menzel, et al. 

2006; Viana, et al. 2009). Sugerindo que nestas temperaturas aconteceu a completa formação 

de nanotubos, sem a presença de TiO2 anatásio. 

Diante dos resultados obtidos até o presente momento, podemos inferir que a 

temperatura de reação é um importante fator para a transformação de partículas de TiO2 

(material de partida) em nanotubos de titanato em apenas 4 h de síntese. Observou-se através 

do DRX e Raman (Figura 9 e 11) respectivamente, que as amostras sintetizadas a 120 ºC e 

130 ºC ainda existe a presença de partículas de TiO2, porém a formação dos nanotubos e 

iniciada. Baseado no estudo dessas amostras observou-se que estas temperaturas ainda não 

são apropriadas para a completa obtenção de nanotubos de titanato.  No entanto, para o 

NaTiNT140 sintetizado a 140 ºC por 4 h, verificou-se a efetiva produção de nanotubos, 

chegando a seu maior rendimento em 150 ºC e 160 ºC por 4 h.  

Considerando que a NaTiNT140 apresentou boa estrutura cristalográfica, foi a mesma 

submetida a diferentes tempos de síntese (3, 2, e 1 h), conforme mostrado na (Figura 12), com 

o intuito de estudar a otimização do tempo de  reação. 
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Figura 12 - Espectros Raman referente às nanoestruturas sintetizadas a 140 ºC em diferentes 

tempos de reação, 1, 2, 3 e 4 h. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autoria própria (2017). 
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observa-se as mesmas bandas em  (b) NaTiNT1402 e (c) NaTiNT1403 com bandas mais 

alargadas em 278 cm
-1
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-1

 que são associadas às vibrações Ti-O-Ti do octaedro TiO6. 

Desta forma, pode-se afirmar que a amostra (d) NaTiNT1404 obteve melhores resultados para 

a formação completa de nanotubos de titanato de sódio, 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 
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observa-se  a predominância de nanotubos entrelaçados. 
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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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Fonte: Autoria própria (2017). 

 

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

NaTiNT1403 sintetizadas pelo método hidrotérmico por microondas. 
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Todas as amostras foram analisadas por EDS com o intuito de investigar a composição 

química, sendo realizada análises em vários pontos da mesma amostra. Utilizamos a média 

das medidas para as razões atômicas que encontram-se listadas na Tabela 6. 

Conforme foi verificado nas análises de EDS as amostras de nanotubos lavados 

somente com água deionizada por repetidas vezes com o intuito de remover impurezas e 

reduzir excesso Na
+
 e OH

-
, continuou a indicar a presença de alto teor de sódio nas amostras 

NaTiNT120, NaTiNT140, NaTiNT150 e NaTiNT160. De acordo com Ferreira, et al. (2006) a 

presença em excesso dos íons de sódio está associado ao Na
+
 que pode estar adsorvido na 

superfície do tubo. 

Tabela 6 - Análise via EDS da razão 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 própria (2017). 

 

 Através dos resultados descritos na Tabela 6 verifica-se a presença de sódio na 

estrutura de todas as amostras preparadas e observa-se também razão atômica 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 análise quantitativa, não podemos sugerir que a estrutura cristalina das amostras 

NaTiNT120, NaTiNT130, NaTiNT140, NaTiNT150, NaTiNT160 e NaTiNT1401 é similar 
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para a composição química que pertencem à formação da estrutura Na2Ti3O7. Já as amostras 

NaTiNT1402 e NaTiNT1403 possuem razão atômica Na/Ti similar sendo associado a 

estrutura dos trititanato de sódio.  

Verificou-se também a razão atômica Ti/O para todas as amostras sintetizadas e 

observou-se que a razão Ti/O não se equivale para uma estrutura similar aos trititanato de 

sódio (Na2Ti3O7) com exceção das amostras NaTiNT130 e NaTiNT1403 com razão atômica 

de aproximadamente 0,44.  

A Figuras 15 tem-se as isotermas de adsorção/dessorção de nitrogênio, para o TiO2 e 

para as amostras sintetizadas em diferentes temperaturas tratadas por 4 h. Todas as amostras 

apresentam um comportamento similar para uma isoterma do tipo IV, que são características 

de materiais mesoporosos (2 ≤ 50 nm), de acordo com a classificação da Internacional Union 

of Pure and Applied Chemistry (IUPAC). Esse tipo de isoterma exibe um “loop” de histerese, 

ou seja, a isoterma não segue o mesmo caminho para a adsorção e dessorção. (Teixeira, et al. 

2001, Cortés-Jácome, et al. 2007).  

 Figura 15 - Isotermas de adsorção/dessorção de N2 para TiO2 e para as amostras sintetizadas 

a 120, 130, 140, 150 e 160 ºC por 4 h. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autoria própria (2017). 
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Ainda, de acordo com a classificação da IUPAC, as histereses das amostras são 

definidas do tipo I, características de materiais com sistemas de poros cilíndricos bem 

definidos e de tamanhos uniformes, formados a partir de agregados ou aglomerados de 

partículas. Vale ressaltar que no caso dos poros cilíndricos, eles se apresentam abertos nas 

duas extremidades, pois se levamos em consideração que fossem fechados em uma das suas 

extremidades não exibiriam isotermas com histerese (Teixeira, et al. 2001). 

Foi possível verificar que todas as nanoestruturas sintetizadas em diferentes 

temperaturas adsorveram uma maior quantidade de nitrogênio por unidade de massa 

(adsorção máxima entre 224 - 512 cm
3
g

-1
), com exceção da primeira que é material de partida 

(TiO2) adsorvendo uma menor quantidade de N2 em torno (20 cm
3
g

-1
).    

Verifica-se na Figura 16 a distribuição dos poros para as nanoestruturas sintetizadas 

em diferentes temperaturas. A distribuição dos poros, considerados mesoporosos (2 ≤ 50 nm), 

derivada das curvas de adsorção/dessorção de N2 se equivale em termo do perfil de nanotubos 

de titanato com exceção do TiO2.  

Figura 16 - Distribuição do volume de poros por BJH para TiO2 e para as amostras 

sintetizadas a 120, 130, 140, 150 e 160 ºC por 4 h. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autoria própria (2017). 
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Observa-se na mesma Figura à distribuição dos poros com a presença de picos 

definidos para todas as amostras sintetizadas em torno de 3 - 50 nm. É interessante ressaltar 

que um pico discreto em torno de 3,1 nm aparece para as todas as amostras sintetizadas em 

diferentes temperaturas, correspondendo ao diâmetro interno dos nanotubos, conforme 

relatado anteriormente (Wang, et al. 2008). Já, na região onde encontra-se os picos mais 

largos pode ser atribuída a agregação dos nanotubos. Desta forma, o volume de poros 

referente ao espaço intra-tubular pode ser bem maior devido ao espaço referente à inter-

agregação em todas as nanoestruturas de titanato.  

Encontra-se na Tabela 7, os valores referentes à área superficial e diâmetro médio dos 

poros, obtidos a partir das isotermas de adsorção pelo método de (BET) e o volume dos poros 

obtidos pelo método de (BJH).  

Tabela 7 - Área superficial, diâmetro médio dos poros por BET e volume dos poros por BJH 

das amostras analisadas. 

Amostras SBET (m
2
/g) Volume do Poro (cm

3
/g) Diâmetro médio do Poro (nm) 

TiO2 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 própria (2017). 

 

Verifica-se que as áreas superficiais para as amostras sintetizadas pelo método 

hidrotérmico assistido por microondas aumentam com a formação da morfologia (1D), os 

nanotubos assim como, volume e diâmetro do poro. Estes resultados corroboram com as 

imagens do MEV (Figura 13), onde observamos a transformação morfológica do precursor da 
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síntese (TiO2) nanopartículas em nanotubos e/ou a mistura dos dois. Todos os valores estão de 

acordo com os resultados já publicados (Peng, et al. 2010; Ferreira, et al. 2006; Silva, et al. 

2013). 

As medidas de espectroscopia de absorbância na região do UV-Vis neste trabalho têm 

por objetivo comparar se as nanoestruturas sintetizadas possuem energia da band gap maior 

ou menor que o valor ao TiO2  anatásio (Figura 17). De acordo com a literatura quanto menor 

a energia (Egap), maior será o potencial para serem utilizados como catalisadores em 

fotocatalíse na região do visível. 

Figura 17 - Apresenta os espectros de absorção das amostras sintetizadas a 120 °C, 130 °C, 

140 °C, 150 °C, 160 °C e do material de partida TiO2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autoria própria (2017). 

 

Para a determinação da energia de band gap através do espectro de absorção do 

material empregou-se o 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 Egap foram de 2,94 eV para o NaTiNT120 e 2,98 eV para NaTiNT130. Já, 

para o material de partida (TiO2 anatásio) temos um Egap de 3,17 eV. As demais 

nanoestruturas sintetizadas apresentaram Egap 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) 

TiO2 3,17 

NaTiNT120 2,94 

NaTiNT130 2,98 

NaTiNT140 3,19 

NaTiNT150 3,18 

NaTiNT160 3,16 

Fonte: Autoria própria (2017). 

 

A eficiência dos catalisadores foi investigado através da degradação fotocatalítica do 

corante aniônico azul de remazol sob irradiação de luz visível. A banda de absorbância 

máxima do corante RB encontra-se em torno de 591 nm (que representa o cromóforo 

antraquinona) e se reduz à medida que a solução é irradiada com luz visível corroborando 

com a degradação do corante. Os catalisadores utilizados correspondem a nanoestruturas 

sintetizados em diferentes temperaturas de síntese por 4 h e ao TiO2 anatásio (precursor 

utilizado nas sínteses).  

Para a identificação da influência da luz na degradação da molécula do corante e com 

o intuito do estudo cinético dos catalisadores, realizou-se um estudo prévio de fotólise 

(solução do corante sendo irradiada pela luz), ou seja, ausência do catalisador, e também a 

atividade fotocatalítica (solução de corante + catalisador + luz) para este estudo utilizamos as 

seguintes nanoestruturas: NaTiNT120, NaTiNT130, NaTiNT140, NaTiNT150 e NaTiNT160 

e TiO2 anatásio. 
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Na Figura 18 (a) e (b), observa-se a banda de absorbância máxima do RB e os 

resultados para fotólise que mostraram 49,5 % de degradação do corante ao final de 60 min de 

irradiação. 

Figura 18 - (a) Absorbância máxima do corante RB e (b) Porcentagem de degradação do 

corante na concentração 50 mg L
-1

 submetido a fotólise por 60 min. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autoria própria (2017). 

 

Preliminarmente ao estudo da atividade fotocatalítica, foi realizado o estudo de 

adsorção (solução de corante + catalisador), ou seja, ausência de luz, a fim de observar se há 

absorção nessa condição. Foi possível analisarmos que as bandas de absorbância do corante 

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

adsorção não ocorre ou é muito pequeno. 

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

fotocatalítica em função do tempo realizado em triplicata neste trabalho. Verifica-se através 

da atividade fotocatalítica que todas as amostras sob irradiação de luz visível demonstraram 

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

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

concentração de 50 mg L
-1

 ao longo de 60 min para os diferentes catalisador. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autoria própria (2017). 

 

Os modelos cinéticos foram testados e o melhor modelo foi selecionado com base na 

regressão linear analisando o coeficiente de correlação. De acordo com o modelo cinético de 

Langmuir-Hinshelwood, a degradação do azul de remazol pode ser expressa como ln (RB / 

RB0) = - k t, descrito anteriormente neste trabalho no tópico 2.5.7. Verificamos pelos 

coeficientes de correlação (R
2
) 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 cálculo 

da média para as constantes cinéticas e para os coeficientes e a Figura 20 apresenta as 

constantes de velocidade de degradação 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 são similares e essa observação 

também foi feita com relação NaTiNT150 e NaTiNT160, já o NaTiNT140  possui uma 

quantidade de anatásio restante. Desta forma, acreditamos que há existência de uma 

heteroestrutura Na2Ti3O7/anatásio na amostra NaTiNT140 que pode aumentar a capacidade da 
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Tabela 9 - Valores da constante de velocidade de degradação para os sistemas bem como do 

coeficiente de regressão para a capacidade de degradação do Azul de remazol. 

Amostra Velocidade de degradação, k (min
-1

) Coeficiente de regressão, (R
2
) 

FOTÓLISE 0,0091 - 

TiO2 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 própria (2017). 

 

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

reações fotocatalíticas para os materiais sintetizados e precursor. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autoria própria (2017). 
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atividade fotocatalítica. Existem vários trabalhos na literatura que relatam está condição da 

junção de estruturas gerando maior eficiência na atividade fotocatalítica (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 características podem ser importantes para que o 

catalisador alcance melhor atividade fotocatalítica, fatores como: elevada razão área 

superficial/volume, defeitos estruturais e  eficiência na transferência de elétron/lacuna. Para 

todas as outras amostras, a capacidade da velocidade de degradação é quase a mesma.  
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4 CONCLUSÃO 

 

O método hidrotérmico assistido por microondas foi utilizado com sucesso nas 

sínteses dos nanotubos de titanato. A temperatura de reação afeta diretamente a formação de 

determinados tipos de morfologias. Deste modo, as amostras sintetizadas a 150 ºC e 160 ºC 

por 4 horas alcançaram a completa transformação dos precursores em nanotubos de titanato. 

As imagens do MEV nos revelou a formação dos nanotubos, através dos resultados 

quantitativos obtidos pelo EDS foram possíveis confirmar a composição química das amostra. 

Através do Raman e DRX verifica-se a concordância quanto à estrutura dos nanotubos 

e nota-se ainda a presença do material precursor (anatásio) nas amostras sintetizadas a 120 ºC, 

130 ºC e 140 ºC. Ainda, por meio do DRX foi possível calcular a distância interlamelar das 

amostras dos nanotubos, usando a lei de Bragg com valores de (~0,90 nm), a qual foi possível 

confirmar a formação de nanotubos isoestruturais ao trititanato de sódio (Na2Ti3O7). Nas 

análises pelos métodos BET e BJH demonstraram que todas as amostras sintetizadas pelo 

método hidrotérmico assistido por microondas apresentaram área superficial, diâmetros e 

volumes de poros superiores ao anatásio. As amostras de nanotubos sintetizadas, exibe Egap 

que varia de 2,94 eV a 3,20 eV.  

Todos os catalisadores apresentaram eficiência na degradação do corante RB sendo o  

NaTiNT140 que apresentou a maior eficiência com cerca de 91,3 % na degradação do corante 

azul de remazol.  
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4.1. PERSPECTIVAS  

 

 

 

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

Estabelecer um melhor conhecimento sobre as condições de síntese no processamento 

por microondas e a morfologia das nanoestruturas. 

Realizar caracterizações por microscopia eletrônica de transmissão. 

Investigar o potencial fotocatalítico dos NaTiNTs sintetizados a 140 ºC nos tempos de  

1, 2 e 3 h. 
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Anexo A - Apresenta os espectros de absorção das amostras sintetizadas em diferentes tempos 

de síntese a 140 °C. 

 

 

 

 

 

 

 

Anexo B - Determinação da energia de band gap óptico de transição indireta para as amostras 

sintetizadas pelo método de Kulbelka-Munk. 
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