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Resumo 
 

Este trabalho tem como principal objetivo obter nanoestruturas de titanato de sódio 
(Na2Ti6O13) puras e dopadas usando o método hidrotermal assistido por micro-
ondas, visando aplicação fotocatalítica na descoloração do corante rodamina B. No 
processo de síntese hidrotérmica os parâmetros potência de irradiação de micro-
ondas (450W), volume de solução (50 mL), concentração de TiO2 (~0,5 g) e NaOH 
(10 M) foram mantidos fixos. Na primeira etapa do trabalho utilizou-se o TiO2 
(anatase) comercial como precursor para a formação dos nanotubos. Nesta etapa foi 
avaliado o efeito da temperatura e do tempo de reação nas características do 
produto formado. A faixa de temperatura usada para a obtenção dos nanotubos foi 
de 130 a 200 °C enquanto que o tempo de reação variou de 0,5 a 4h. Em todas as 
sínteses o produto formado foi o titanato de sódio (Na2Ti6O13) identificado pela 
presença de picos em 2θ iguais a 10, 24, 28, 48°, quando analisados por 
difratometria de raios X, DRX. Por análises de microscopia eletrônica de varredura 
de alta resolução, MEV, observou-se a morfologia de nanoestruturas 1D, que pelas 
imagens de microscopia de transmissão, MET, associada a análise de área 
superficial (BET), da ordem de 300 – 400 m2 g-1, ficou evidenciado serem nanotubos. 
Todas as amostras, preparadas nesta etapa, apresentaram atividade na 
descoloração da rodamina B, com destaque para as obtida a 130 °C por 3 h e 180 
°C por 1 h. A caracterização óptica destas amostras indicou emissão na região 
visível dos espectros de fotoluminescência, principalmente no azul (proporção 
relativa de 3 a 7%), e também emissão no verde maior ou igual a do laranja. 
Também foi usado o isopropóxido de titânio como precursor, mantendo-se todas as 
condições da primeira etapa, obtendo-se amostras com os mesmos perfis estruturais 
e ópticos, as quais também se mostraram ativas para a fotocatálise. Os nanotubos 
obtidos foram modificados com prata, a qual foi adicionada a solução precursora da 
síntese (dopante) ou após a síntese (modificador de superfície). Verificou-se que a 
presença de prata na superfície promove um deslocamento batocrômico no espectro 
UV-Vis e melhora a atividade fotocatalítica do material, enquanto a prata como 
dopante não melhora a atividade. Também foram usadas nanopartículas de TiO2 
(anatase) dopadas com vanádio, obtidas pelo método dos precursores poliméricos, 
como precursoras para se obter nanotubos de titanato de sódio modificados com 
vanádio. Os nanotubos modificados com vanádio apresentaram estrutura cristalina e 
morfologia idêntica aos obtidos na primeira etapa (precursor TiO2 – anatase puro). 
Porém, com características ópticas bastante distintas, o espectro no UV-Vis indicou 
maior absorção na região do visível e o espectro de fotoluminescência mostrou 
emissão no azul, com valores de 31 e 40 % para as amostras obtidas a 130 °C em 2 
e 4 h, respectivamente. Estas amostras apresentaram atividade fotocatalítica muito 
semelhante ao fotocatalisador comercial (TiO2 anatase). Por este estudo é possível 
inferir que existem defeitos que implementam o processo, verificou-se que os 
defeitos superficiais e intermediários, emissão no laranja (L) e verde (V), 
respectivamente, devem estar na razão V ≥ L. Este estudo também mostrou a 
importância da presença das vacâncias de oxigênio (emissão azul), que melhoram a 
atividade fotocatalítica, quando presentes numa razão de 2 a 7% do espectro. 
 
 
 
Palavras chave: síntese hidrotérmica assistida por micro-ondas; nanotubos de 
titanatos; fotocatálise, fotoluminescência, nanotubos dopados com vanádio. 



 
 

Abstract 
 

This work aims to obtain sodium titanate nanostructures (Na2Ti6O13), pure and 
doped, using the microwave assisted hydrothermal method, aiming photocatalytic 
application in rhodamine B dye discoloration. In hydrothermal synthesis process, 
parameters such power microwave irradiation (450W), volume (50 mL), TiO2 
concentration (~ 0.5 g) and NaOH (10 M) were kept fixed. In the first stage of this 
study TiO2 (anatase) commercial was used as a precursor for nanotubes formation. 
In this step, the effects of temperature and reaction time in the product 
characteristics. The temperature range used for obtaining the nanotubes was 130 to 
200 ° C while the reaction time varied from 0.5 to 4 hours. In all syntheses the 
product formed was sodium titanate (Na2Ti6O13) identified by the presence of peaks 
at 2θ equal to 10, 24, 28, 48 °, when analyzed by X-ray diffraction, XRD. For high-
resolution electron microscopic analysis, SEM, it was observed that the morphology 
of 1D nanostructures, which by transmission microscopy images, MET, associated 
surface area analysis (BET), in the range 300-400 m2 g-1, be evidenced nanotubes. 
All samples prepared at this stage, were active in the rhodamine B discoloration, and 
that obtained at 130 ° C for 3 h and 180 ° C for 1 h were better. The optical 
characteristics of these samples showed emission in the visible region of the 
photoluminescence spectra, particularly in the blue (relative proportion of 3 to 7%) 
and also green emission that was greater than or equal to orange. The titanium 
isopropoxide was also used as a precursor, keeping all the conditions established at 
the first stage, obtaining samples with the same structural and optical profiles, which 
were also active for photocatalysis. The nanotubes obtained were modified with 
silver, which was added to the precursor solution synthesis (dopant) or after 
synthesis (surface modifier). It has been found that the presence of silver on the 
surface promoting a bathochromic shift in the UV-Vis spectrum and improve the 
material photocatalytic activity, while silver as a dopant does not. Also vanadium 
doped TiO2 nanoparticles (anatase) were used, obtained by the polymeric 
precursors, to obtain vanadium modified sodium titanate nanotubes. The vanadium 
modified sodium titanate nanotubes showed similar crystalline structure and 
morphology to those obtained in the first step (precursor TiO2 - pure anatase). 
However, with very different optical properties, the UV-Vis spectrum indicated a 
greater visible absorption and the photoluminescence spectrum showed emission in 
blue, with values of 31 and 40% for the samples obtained at 130 ° C in 2:04 h, 
respectively. These samples showed photocatalytic activity very similar to 
commercial photocatalyst (TiO2 anatase). In this study, it can be inferred that there 
are some defects that improve the process, it was found that surface and 
intermediates defects, the orange (O) and green (G) emission, must be in the ratio  
G ≥ O. This study also showed the importance of oxygen vacancies (blue emission) 
which improve the photocatalytic activity, when present in a ratio of 2 to 7% of 
spectrum. 
 
 
 
 
Key words: microwave assisted hydrothermal synthesis; titanate nanotubes; 
photocatalysis, photoluminescence, vanadium doped nanotubes. 
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1 INTRODUÇÃO 
 

 

A população mundial viu, nas últimas décadas, ocorrerem muitas mudanças 

em seus cotidianos, desde sua migração da área rural para as cidades, a 

industrialização dos produtos e o crescimento econômico a todo custo, e, somente 

mais recentemente, é que observamos a preocupação ambiental. 

Tanto o aumento da população nas cidades quanto a instalação de fábricas 

levou ao maior consumo de água nestas regiões. E com o advento dos 

conhecimentos acerca das doenças que acometiam estas pessoas, verificou-se que 

o consumo de água contaminada e a deposição de dejetos humanos e/ou industriais 

em locais inadequados contribuíam para a proliferação das mais diversas mazelas. 

Então vimos o aumento da preocupação com o saneamento básico, e isso 

incluía: (1) instalar estações de tratamento de água, nas quais temos a desinfecção 

bacteriológica e o tratamento físico químico para adequá-la ao consumo humano; (2) 

instalar estações de tratamento de esgoto, as quais visam captar o esgoto 

doméstico e, utilizando processos biológicos, inativar organismos patológicos e 

converter em adubo orgânico. 

Esses tipos de tratamentos, juntamente com outras medidas sanitárias, foram 

responsáveis por aumentar a expectativa de vida das pessoas e possibilitar o 

aumento populacional contribuindo dessa forma para o desenvolvimento ainda maior 

da sociedade e da industrialização dos produtos. 

O Relatório de Conjuntura dos Recursos Hídricos, publicado pela Agência 

Nacional das Águas (2013), mostra o panorama completo da disponibilidade, usos e 

tratamentos, bem como avanços e necessidades no setor. Este relatório mostra a 

evolução das infraestruturas de saneamento no Brasil, em termos de estações de 

tratamento de água e de esgoto. Pelos dados apresentados verificou-se um 

pequeno aumento na disponibilidade destes serviços à população, no período de 

2000 a 2010. Atualmente, cerca de 91% da população tem acesso à água tratada e 

cerca de 61% possuem rede de esgoto, entretanto, ressalta-se que a população tem 

maior acesso a estes serviços na região Sudeste 1. 

Apesar de ter sido apontado a ampliação da oferta de tratamento de esgoto, 

nota-se ainda que a rede está muito aquém das necessidades. Este tratamento é 

crucial no desenvolvimento da população pois evita a incidência de doenças de 
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veiculação hídrica, sendo que a sua ausência, além de comprometer a qualidade 

das águas superficiais, pode inclusive inviabilizar o uso dos recursos hídricos. 

A região Sudeste apresenta a maior densidade populacional e o maior polo de 

produção do país, o que implica, consequentemente, um maior consumo de água. 

Diversas atividades industriais utilizam a captação de recursos hídricos para seu uso 

e, dentre estas, podem-se destacar a indústria têxtil, de vestuário, produtos 

alimentícios e de produtos químicos. Ao mesmo tempo, algumas dessas mesmas 

industrias também fazem o uso de corantes, o que adicionalmente aumenta a 

problemática.  

Os corantes quando descartados indiscriminadamente em corpos d’água 

acarretam danos ao ambiente aquático, dentre os quais podem ser citados: a 

modificação da cor da água e consequente diminuição da penetração da luz solar, 

ocasionando alteração da biota; a absorção por parte de organismos marinhos 

levando ao desenvolvimento de doenças nos mesmos. Além de muitas substâncias 

apresentarem  um grau de toxicidade direta, a sua exposição levar à sensibilização 

e, por exemplo, ao desenvolvimento de alergia em algumas populações 2. 

Sabendo dessas implicações, a indústria brasileira tem buscado suprir sua 

demanda por água perfurando poços e também reutilizando-a em seus processos. 

As técnicas de reuso são uma alternativa para estas empresas, sendo que existem 

alguns projetos que visam a reutilização de esgoto doméstico, o qual é tratado por 

processos como ultrafiltração e osmose reversa, no qual a água purificada obtida é 

destinada ao uso na planta industrial; este tipo de projeto é utilizado, por exemplo, 

no Polo Petroquímica (Projeto Aquapolo) 1. 

Entretanto, ambos os processos citados anteriormente atuam na retirada do 

contaminante da água na sua retenção física em um determinado equipamento. 

Alternativamente, dentre as empresas que atuam em remediação ambiental, 

desenvolvendo processos de tratamento de água e efluentes, é possível encontrar a 

utilização de reatores baseados em oxidação avançada, os quais empregam óxido 

de titânio como catalisador. Este tipo de processo, denominado fotocatálise 

heterogênea, não só retira os poluentes do meio hídrico, como também os 

transforma quimicamente em espécies que não mais apresentam toxicidade ao meio 

ambiente. Porém, a disponibilidade comercial deste tipo de processo não é muito 

ampla 3. 
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As reações promovidas por estes processos de fotocatálise heterogênea 

ocorrem na superfície do catalisador, logo quanto maior a sua área superficial, maior 

será sua atividade. Obviamente que outras propriedades também são importantes, 

tais como estrutura, morfologia, defeitos e valor de band gap. 

Exatamente aí que ocorre a limitação do emprego destes processos: o 

desenvolvimento de materiais que apresentem estas propriedades, tornando-os 

produtos eficientes na degradação das moléculas orgânicas. Neste sentido, um dos 

poucos catalisadores que é empregado comercialmente é o TiO2. 

Dessa forma, verifica-se a carência do desenvolvimento de 

nanocatalisadores, ou seja, materiais nanoestruturados que possuem uma superfície 

mais disponível, além de, como são produzidos “átomo a átomo”, apresentarem 

propriedades diferenciadas que impulsionam suas atividades na degradação 4. 

Dentro deste contexto, este projeto de pesquisa se insere visando suprir a 

lacuna de novos materiais para a aplicação em fotodegradação. Com isso foi 

proposto a contrução de materiais nanoestruturados, a partir de técnicas químicas 

de síntese e sua posterior aplicação na descoloração de corantes. 
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2 OBJETIVOS 
 

 

Este trabalho tem o objetivo central de sintetizar nanotubos à base de TiO2, 

puro e modificado, utilizando métodos químicos, como o hidrotérmico assistido por 

micro-ondas e precursores poliméricos. Caracterizar estes materiais e testar sua 

eficiência como fotocatalisador na descoloração de soluções aquosas de rodamina B 

sob irradiação ultravioleta.  

2.1 Objetivos Específicos 

 

� Estabelecer as condições de síntese para obter os nanotubos de titanato a 

partir de diferentes precursores, comerciais, cristalinos, amorfos e dopados. 

� Verificar a eficiência do método hidrotermal assistido por micro-ondas na 

síntese das nanoestruturas. 

� Avaliar o efeito de modificadores, de rede e de superfície, como prata e 

vanádio, nas propriedades fotocatalíticas do material. 

� Estabelecer correlação ente as propriedades fotoluminescentes e 

fotocatalíticas dos materiais. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 

 

Este capítulo irá discorrer sobre o “estado da arte” da síntese 

de materiais nanoestruturados, utilizando métodos químicos, 

com foco em sua aplicação em fotocatálise em meio aquoso. 

Os materiais à base de óxido titânio são muito pesquisados 

para este tipo de aplicação. Aqui seguirá uma revisão 

minuciosa das características requeridas e das metodologias 

de síntese destes materiais nanoestruturados como alternativa 

para a recuperação de recursos hídricos. 

 

3.1 As alternativas para a purificação da água 

 

O Brasil abrange uma grande área territorial, e a disponibilidade de recursos 

hídricos é diferenciada em cada região, como o contraste entre a Amazônia e o 

Nordeste, por exemplo, e essa grande diversidade de situações impede que sejam 

adotadas medidas uniformes para todas as regiões do país. Para algumas 

sociedades o desperdício de água é fato recorrente, tido como uso normal, e 

somente quando ocorre um desabastecimento, como o que ocorre atualmente no 

estado de São Paulo, é que são tomadas medidas para conter essas atitudes 5, 6. 

As empresas de saneamento básico, como a SABESP (Companhia de 

Saneamento Básico do Estado De São Paulo) e SANESUL (Empresa de 

Saneamento de Mato Grosso do Sul), são responsáveis pelo tratamento de água 

destinada ao consumo e também, em muitos casos, pelo tratamento de esgoto 

doméstico. Para a SANESUL: “O tratamento da água tem por objetivo condicionar as 

características da água bruta, isto é, da água como encontrada na natureza, a fim de 

atender a qualidade necessária a um determinado uso.” 7 E a prática adotada em 

quase todo território nacional contempla algumas etapas: clarificação, desinfecção, 

fluoretação e controle de corrosão. No Quadro 1 estão ilustrados os tratamentos de 

água que são mais frequentes nas estações de tratamento de água (ETAs) e seus 

principais objetivos, bem como aqueles menos comuns.  
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Quadro 1 – Processos de tratamento de água para consumo humano. 
Mais Comuns Menos comuns Objetivos 

Clarificação  Remoção de turbidez, de 
microrganismos e de metais 
pesados. 

Desinfecção  Remoção de microrganismos 
patogênicos. 

Fluoretação  Proteção da cárie dentária infantil. 

Controle de 
corrosão e/ou de 

incrustação 

 Acondicionar a água, de tal maneira 
a evitar feitos corrosivos ou 
incrustantes no sistema abastecedor 
e nas instalações domiciliares. 

 Abrandamento Redução da dureza, remoção de 
alguns contaminantes inorgânicos. 

 Adsorção Remoção de contaminantes 
orgânicos e inorgânicos, controle de 
sabor e odor. 

 Aeração Remoção de contaminantes 
orgânicos e oxidação de substâncias 
inorgânicas, como o Fe e o Mn. 

 Oxidação Remoção de contaminantes 
orgânicos e de substâncias 
inorgânicas, como o Fe e o Mn. 

 Tratamento com 
membranas 

Remoção de contaminantes 
orgânicos e inorgânicos. 

 Troca iônica Remoção de contaminantes 
inorgânicos. 

Fonte: SANESUL 7. 

 

Dois tratamentos menos frequentes nas ETAs são aqueles que visam a 

redução de contaminantes orgânicos e inorgânicos, isto ocorre em virtude da 

necessidade de se implantar processos especiais, com elevado custo e operação 

complexa. Dentre as alternativas que as empresas de saneamento utilizam, para 

evitar esse tipo de tratamento mais oneroso, ressalta-se a seleção do manancial ou 

um apropriado gerenciamento da sua bacia contribuinte para prevenir à presença 

destes componentes indesejáveis 7. 

No país, a legislação atualizada que dispõe sobre a qualidade da água para 

consumo humano e seu padrão de potabilidade é a Portaria no. 2.914 do Ministério 

da Saúde (12 de dezembro de 2011). Esta portaria que enumera os critérios, as 

responsabilidades, os procedimentos padrões de tratamento e de manejo de 
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estações de tratamento é uma atualização de normas anteriores que objetiva a 

incorporação de novos conhecimentos, em especial fruto dos avanços científicos 

conquistados. Essas revisões acomodam, também, possibilidades técnicas e 

institucionais próprias de cada momento de revisão da norma 8.  

A portaria do Ministério da Saúde n. 2.914 9 se aplica à água destinada ao 

consumo humano, e entre as normatizações, é possível destacar, na página 2: 
Art. 3º. Toda água destinada ao consumo humano, distribuída coletivamente 
por meio de sistema ou solução alternativa coletiva de abastecimento de 
água, deve ser objeto de controle e vigilância da qualidade da água. 
Art. 5º. Para os fins desta Portaria, são adotadas as seguintes definições: 
I - água para consumo humano: água potável destinada à ingestão, 
preparação e produção de alimentos e à higiene pessoal, 
independentemente da sua origem; 
II - água potável: água que atenda ao padrão de potabilidade estabelecido 
nesta Portaria e que não ofereça riscos à saúde; 

 

Os valores máximos permitidos de cada substância na água foram definidos 

com base na abordagem de avaliação quantitativa de risco químico, que permite 

estimar a concentração limite que, em tese, poderia ser ingerida continuamente ao 

longo de toda a vida sem risco considerável à saúde. Estimativa esta feita com 

largas margens de segurança 8. 

Essa normatização busca inibir a presença de compostos prejudiciais e 

patogênicos nas águas que são destinadas a consumo humano. Além desses 

parâmetros gerais, cabe ressaltar ainda alguns valores de concentração de alguns 

compostos orgânicos e inorgânicos nocivos, acima dos quais, a água não pode ser 

considerada água doce potável, valores estes expressos na Tabela 1.  

Por esta tabela verifica-se que as concentrações permitidas dessas 

substâncias em mananciais é muito pequena. Entretanto, com o aumento da 

atividade industrial é possível imaginar que, no cenário atual de desenvolvimento 

social e o uso de insumos e produtos químicos, os corpos hídricos são passíveis a 

serem contaminados com resíduos destes produtos. Levando-se em conta esses 

fatos apresentados, verificou-se a necessidade do desenvolvimento de novos 

processos de tratamento de efluentes. 
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Tabela 1 – Padrão de potabilidade para algumas substâncias químicas que representam risco à 
saúde segundo Anexo VII da Portaria no. 2.914 do Ministério da Saúde (2011). 

Substâncias Valor Máximo Permitido 

INORGÂNICAS 
Antimônio 0,005 mg L-1 
Arsênio 0,01 mg L-1 
Bário 0,7 mg L-1 

Cádmio 0,005 mg L-1 
Chumbo 0,01 mg L-1 
Cianeto 0,07 mg L-1 
Cobre 2,0 mg L-1 
Cromo 0,05 mg L-1 

Mercúrio 0,001 mg L-1 
Nitrato (como N) 10,0 mg L-1 
Nitrito (como N) 1,0 mg L-1 

ORGÂNICAS 
Acrilamida 0,5 �g L-1 
Benzeno 5,0 �g L-1 

Cloreto de vinila 2,0 �g L-1 
1,2-Dicloroetano 10,0 �g L-1 
Diclorometano 20,0 �g L-1 

Estireno 20,0 �g L-1 
Pentaclorofenol 9,0 �g L-1 

Tetracloreto de carbono 4,0 �g L-1 
Fonte: Ministério da saúde, 2011 9. 

 

Os corantes são uma classe de substâncias químicas amplamente utilizadas 

na indústria têxtil e alimentícia utilizadas com a função de colorir. Alguns corantes 

tem um elevado poder de fixação e são utilizados para o tingimento de tecidos de 

algodão ou de seda. São divididos em diversas classes dependendo de sua 

estrutura química ou pelo método ao qual se liga na fibra, podem ser: reativos, 

diretos, azoicos, ácidos, à cuba, enxofre, dispersivos, pré-metalizados e 

branqueadores. Um esquema de como ocorre o processo de tingimento destas 

peças pode ser visualizado na Figura 1 2, 10. 
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Figura 1 – Exemplo da tintura de uma peça de algodão realizada por um corante reativo. 

: 

Fonte: ZANONI, M. V. B. ; CARNEIRO, P. A., 2001 2. 

 

A problemática ambiental envolvida no emprego dessas substâncias é o seu 

descarte, visto que muitas vezes ocorre a perda de parte dos corantes durante o 

processo de fixação em tecidos. Sua remoção dos rejeitos industriais é um grande 

problema enfrentado pela indústria, um dos motivos é a diferença química que existe 

entre os utilizados nos mais diversos ramos. A complexidade destes efluentes não 

permite que sejam tratados por métodos convencionais. 11 

A presença dos corantes em efluentes hídricos pode ser facilmente detectada, 

pois são visíveis mesmo em baixas concentrações, pois se lançados nos corpos 

aquáticos receptores, alteram a coloração natural dos rios, resultando em graves 

problemas estéticos além de reduzir alguns processos fotossintéticos 12. 

Com isso, são necessários diversos processos para levar a remoção dos 

mesmos dos efluentes hídricos. O desenvolvimento de uma série de processos para 

levar a oxidação da matéria orgânica, dentre estes se destaca os Processos 

Oxidativos Avançados (POA’s).  São baseados principalmente na geração do radical 

hidroxila (OH), um poderoso oxidante que leva a degradação destes corantes 2, 10, 11, 

12, 13. 

Atraem grande atenção devido principalmente ao interesse por sua maior 

sustentabilidade a longo prazo. Esses processos buscam oxidar matéria orgânica, e 

também compostos inorgânicos, em solução aquosa, transformando potenciais 

poluidores em moléculas mais simples, ou mesmo, sua completa mineralização. São 

divididos em duas classes: homogêneos (H2O2; O3; Fenton; Foto-Fenton; ultrassom; 
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UV, feixe de elétrons) e heterogêneo (H2O2/Semicondutor; H2O2/Semicondutor/UV) 2, 

10, 11, 12,13. 

A fotocatálise heterogênea para a degradação de compostos orgânicos em 

solução aquosa foi o objeto de estudo deste trabalho. No tópico a seguir, será feito 

um aprofundamento neste tema, abordando as principais reações químicas que 

ocorrem para a descoloração do corante e também os tipos de semicondutores que 

podem ser utilizados para essa aplicação. 

 

3.2 A fotocatálise heterogênea 

Antes de iniciar a discussão sobre a fotocatálise heterogênea, é necessário 

explorar um fenômeno mais simples, o da catálise heterogênea. Para modificar a 

velocidade de uma reação, sem que se modifiquem os produtos, são muito 

empregados os catalisadores, principalmente em termos industriais. Estes materiais 

agem diretamente na diminuição da energia de ativação necessária para que sejam 

formados os produtos da reação, com isto, aumentando sua velocidade, como pode 

ser visto na Figura 2 14. 

 
Figura 2 – Gráfico ilustrando, numa reação hipotética, a variação da energia de ativação necessária 

para uma reação que se processa com e sem a presença de um catalisador. 

 
Fonte: RIBEIRO et al. 4   

 

Na catálise heterogênea, os catalisadores utilizados estão no estado sólido, 

estado físico diferente das espécies reagentes, que podem ser líquidas ou gasosas, 

sendo que as reações são processadas em sua superfície. Numa breve descrição, 

simplificada, das etapas que envolvem este processo é possível destacar: (1) a 
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aproximação das moléculas dos reagentes da superfície do catalisador; (2) a 

adsorção (interação) nos sítios disponíveis; (3) movimentam-se pela superfície 

(mobilidade) enquanto as reações ocorrem; (4) dessorção dos produtos formados. 

Os mecanismos possíveis para a catálise heterogênea dependem de que pelo 

menos um dos reagentes esteja adsorvido na superfície do catalisador. Dentre os 

mecanismos possíveis podemos destacar o mecanismo de Langmuir-Hinshewood 

(L-H) 14. 

Neste mecanismo de reação, verifica-se o encontro entre os fragmentos 

moleculares previamente adsorvidos com as outras espécies que também estão 

adsorvidas na superfície do catalisador. Por isso, a velocidade depende do 

recobrimento da superfície pelas duas espécies, como as equações abaixo 

demonstram: 
 

A + B → C 

 

ϑ = kθA.θB                                                                                           Equação 1 

 

Onde: θ é o grau de recobrimento da superfície, k é a constante da velocidade 

de adsorção e ϑ é a velocidade da reação 14. 

É amplamente aceito que este mecanismo também descreve as interações 

das moléculas com a superfície dos fotocatalisadores, pois esta descrição se ajusta 

a muitos resultados experimentais descritos na literatura. Entretanto, o modelo L-H é 

somente uma descrição macroscópica da fotocatálise, pois a nível microscópico não 

consegue explicar todos os processos que ocorrem na superfície do fotocatalisador 
16. 

O princípio da fotocatálise heterogênea envolve a interação dos reagentes 

com a superfície do fotocatalisador, como foi discutido anteriormente, e a 

transformação destes em produtos através da ativação do material após a absorção 

de luz. Ou seja, para o fotocatalisador se ativar e processar uma reação química, é 

necessário que este material absorva um fóton (h.ν) para isso. 

Os semicondutores, principalmente o TiO2, são os materiais indicados para o 

uso como fotocatalisadores, pois tem em sua estrutura uma diferença energética 

entre a banda de valência (BV) e a banda de condução (BC), o chamado band gap, 

ou ΔEBC-BV. A absorção de fótons com energia superior a esse ΔEBC-BV, 
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característico da estrutura do material semicondutor, leva à promoção de um elétron 

da BV para a BC, deixando para trás um buraco com carga positiva, denominado h+. 

No caso do TiO2 este buraco tem um eletropotencial altamente positivo, e pode 

iniciar uma transferência de carga, para promover reações com as espécies 

adsorvidas na superfície do catalisador, como no caso dos OH adsorvidos que são 

convertidos em ●OH 16, 17. A Figura 3 mostra o esquema de bandas dos 

semicondutores e o fenômeno que ocorre quando um material é irradiado com uma 

luz de energia superior a energia de seu band gap.  

 
Figura 3 – Esquema da diferença de energia entre a banda de condução e banda de valência de um 
semicondutor. É possível verificar a absorção de um fóton pelo material e a excitação do elétron da 

BV para a BC. 

 
Fonte: Traduzido e adaptado de MÖRTERS 18 

 

A partir da irradiação do semicondutor com luz, diversas reações acontecem. 

Se o ambiente no qual essas reações ocorrem é aquoso existe uma forte interação 

destas espécies com a superfície dos materiais. Uma descrição para a irradiação do 

TiO2 bastante aceita envolve as seguintes reações: 

����
���	 ����(
��


 + ���
� )   

 
 

 

Reações de oxidação envolvendo os buracos: 

ℎ� + ������ → ��● +  �� 

 

ℎ� + �����

 → ��● 
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Reações de redução envolvendo os elétrons fotogerados: 

�
 +  �� → ��
●
 

 

��
●
 + �� → ���

● 

 

Por esta descrição, verificamos que as espécies geradas a partir da interação 

com a água e também com o oxigênio são altamente reativas e são de extrema 

importância no processo global de degradação de uma molécula orgânica, por 

exemplo. 

A excitação do elétron da BV para a BC depende da absorção de uma 

quantidade de energia superior ao seu band gap, como já foi explicado 

anteriormente. Esses valores de band gap são diferentes para cada tipo de 

semincondutor, característicos de sua estrutura. Diversos tipos de materiais são 

estudados para este fim, dentre estes, alguns podem ser destacados como: TiO2 

(Ebandgap=3,0 eV), ZnS (E=3,6 eV), CdS (E=2,4 eV), WO3 (E=2,8 eV) e Fe2O3 (E=2,3 

eV). Entretanto o mais pesquisado, pois alia fotoatividade com estabilidade química, 

é o TiO2, um dos objetos deste estudo 16,17. 

Em termos de energia do processo, descrição termodinâmica acerca da 

promoção do elétron da BV para a BC descreve bem o processo, entretanto não é 

possível diferenciar os elétrons promovidos pela excitação pela luz (hν) ou aqueles 

induzidos pelo aquecimento, que também são capazes de decompor as moléculas 

orgânicas. De um modo geral, esta transferência de uma banda a outra faz com que 

ΔG menor que zero, o que faz com que o potencial do elétron seja maior do que o 

da lacuna, devido a isto é possível observar o efeito fotocatalítico após a iluminação 

do semicondutor 16. 

Para que ocorra a degradação de moléculas orgânicas em meio aquoso é 

necessário que no meio reacional, haja também a presença do oxigênio, 

considerada como constante, pois esta espécie reage com os elétrons da BC na 

superfície do  catalisador formando espécies ainda mais reativas 17,18. O mecanismo 

de catálise que descreve a ação dos fotocatalisadores sobre as moléculas orgânicas 

é o Langmuir-Heinshelwood (L-H). A reação que ocorre em sua superfície é do tipo 

“pseudo-primeira-ordem”, descrita pela Equação 2: 
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� = ��(�)
�� = �����(�)                                                                              Equação 2 

 

Nesta equação, kobs é a constante de reação e C(t) é a concentração de 

reagentes adsorvidos na superfície do fotocatalisador no tempo t. A adsorção das 

substâncias orgânicas na superfície do semicondutor, e o equilíbrio de adsorção-

dessorção segue a isoterma de Langmuir, que pode ser escritaEquação 3: 

 

� = �����!��
"�#!��                                                                                           Equação 3 

 

Onde kad é a constante do equilíbrio de adsorção-dessorção e C é a 

concentração no tempo t. Considerando a concentração da substância orgânica 

muito baixa o denominador da equação se torna 1. Após isso, pela integralização da 

equação resultante no intervalo de tempo de 0 a t, é possível obter (Equação 4): 

 

$% �&
��

= �. �                                                                                           Equação 4 

 

Nesta equação temos a concentração inicial (C0) e a concentração no tempo t 

(Ct) e encontramos a constante que define a cinética do processo, k  16.  

Neste trabalho, a substância orgânica estudada é o corante Rodamina B. Sua 

concentração é estimada pela intensidade da absorbância do pico em 554 nm, pois 

isto está de acordo com a Lei de Lambert Beer que infere que a intensidade da 

absorbância está relacionada à concentração do composto. Com isso, a Equação 4 

toma a seguinte forma (Equação 5): 

 

$% '*&
* , = ��                                                                                        Equação 5 

 

Considerando C0=A0 e Ct=A, onde A0 é a absorbância da amostra no tempo 

t=0 e A é a absorbância no tempo t  21. 
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3.3 As propriedades dos fotocatalisadores 

 

A partir das informações expostas anteriormente de como o fenômeno da 

fotocatálise heterogênea é uma ferramenta importante para a oxidação-redução de 

substâncias orgânicas, ao mesmo tempo em que existe uma necessidade de mais 

pesquisas sobre seu uso para a degradação de poluentes aquosos, então toma 

lugar a seguinte indagação: 

“Quais são os tipos e as características dos materiais mais adequados para 

esse processo?” 

As pesquisas, no geral, apontam que o desempenho de um fotocatalisador 

depende muito da sua natureza química e física, que está diretamente relacionada 

com sua estrutura cristalina, o tamanho de grão, sua morfologia e sua estrutura de 

superfície 22. Além dessas propriedades também são importantes a área superficial, 

a distribuição dos poros, a presença de grupos hidroxilas em sua superfície, seu 

bandgap e também a taxa de recombinação de cargas (elétron-buraco), sendo estas 

últimas relacionadas diretamente ao fenômeno redox dos compostos orgânicos 23. 

Nos tópicos a seguir serão explorados as características essenciais para um 

semicondutor ser um bom fotocatalisador, ressaltando que o enfoque será dado ao 

TiO2 e também as estruturas derivadas, como os titanatos. 

 

3.3.1 A estrutura cristalina 

O dióxido de titânio (TiO2) é um óxido semicondutor, que também pode ser 

conhecido por: óxido de titânio(IV) ou titânia. Sua coloração é branca e pode se 

apresentar em três fases cristalinas diferentes: anatase, rutilo e brukita. É 

relativamente abundante na natureza e é reconhecido que para obter sua melhor 

atividade fotocatalítica o TiO2 deve se apresentar preferencialmente na fase anatase, 

que possui um band gap de 3,20 eV 18. As imagens da Figura 6 mostram as fases 

cristalinas anatase e rutilo. 
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Figura 6 – Projeções estruturais geradas pelo programa VESTA: (a) anatase a partir do CIF 24276 e 
(b) rutilo a partir do CIF 31321. 

 
(a) Anatase 

 
(b) Rutilo 

Fonte: VESTA 24. 

 

O TiO2, é constituído de íons de Ti4+ no centro de um octaedro formado por 

seis íons O2-. Como pode ser visto nas imagens da Figura 5 um dos fatores que 

diferenciam as duas estruturas cristalinas é a quantidade de moléculas de TiO2 por 

célula unitária, sendo quatro para a estrutura anatase e duas para a estrutura rutilo. 

Outra diferença encontrada é a distorção nos octaedros formados pelos átomos de 

oxigênio. Como pode ser visto em detalhes na Tabela 2, ambas as estruturas 

possuem simetria tetragonal, entretanto a anatase é notadamente mais alongada, 

nos eixos a e c, que a estrutura rutilo 25. 
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Tabela 2 – Dados estruturais do TiO2 nas estruturas anatase e rutilo. 

Estrutura Simetria Grupo 
Espacial 

Parâmetros 
de rede 

Número de 
moléculas de TiO2 

por célula 
Anatase 

(PDF# 4-477) 
 

tetragonal I41/amd 
(no. 141) 

a: 3,783 nm 
c: 9,51 nm 

 
4 

Rutilo 
(PDF# 4-551) tetragonal P42/mnm 

(no. 136) 

a: 4,594 nm 
c: 2,958 nm 

 
2 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2014. 

 

Essas diferenças na distribuição dos átomos pela estrutura cristalina levam a 

diferentes composições na superfície do cristal, ou seja, cada face tem 

características físicas e químicas diferentes. E isso pode ser tão determinante para a 

otimização das propriedades que algumas pesquisas são feitas no sentido de 

sintetizar nanoestruturas com predominância de determinada orientação 

cristalográfica.  

A partir do entendimento da estrutura anatase no TiO2, verificou-se que a face 

{001} é a mais fotoativa. As energias médias de superfície para as diferentes faces 

expostas do cristal de anatase, em ordem decrescente, são: γ {110} (1,09  

Jm-2)> γ {001} (0,90 Jm-2)> γ {100} (0,53 Jm-2)> γ {101} (0,44 Jm-2). As faces {001} 

são mais reativas para adsorção dissociativa de moléculas do reagente em 

comparação as faces {101}, o que explica a alta eficiência fotocatalítica. Entretanto, 

durante a síntese do cristal, o sistema tende a sempre diminuir sua energia, por isso, 

durante o processo de crescimento, essas faces de maior energia tendem a ser 

consumidas para formar outras, ou seja, ao invés de um cristal de anatase 

apresentar as faces {001} e {100} expostas, apresenta a face {101}  22. 

Além das nanopartículas de anatase e rutilo para aplicação em fotocatálise, 

uma nova classe de estruturas obtidas a partir do TiO2, conhecidas como titanato de 

estrutura em camadas, vem recebendo bastante atenção nos últimos anos, desde 

que foi reportada por Kasuga e colaboradores 26,27 a síntese de nanotubos de TiO2 

pelo método hidrotérmico. No primeiro relato feito por este grupo, mostrou-se a 

elevada reprodutibilidade da síntese hidrotérmico convencional a baixa temperatura 

(110 °C) para a obtenção do produto que possuía uma morfologia unidimensional, 

de tubos, com 8 nm de diâmetro e 100 nm de comprimento. Este produto foi 

caracterizado como nanotubos de TiO2 na fase anatase, até então como uma fase 
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metaestável, e somente posterior a este período é que sua estrutura cristalina foi 

estudada.  

Atualmente é consenso que a estrutura cristalina destes nanotubos é muito 

difícil de ser elucidada, pois apresentam o padrão de difração de raios X com picos 

bastante alargados, dificultando sua identificação. Algumas das estruturas químicas 

propostas para estas nanoestruturas estão listadas na Tabela 3. 

 

 
Tabela 3 – Composições químicas e parâmetros estruturais propostos para os nanotubos de 

titanatos. 
Estrutura química Parâmetros estruturais 
N2Ti3O7, Na2Ti3O7, NaxH2−xTi3O7 Monoclínica;  

a = 1,926 nm, b = 0,378, c = 0,300,  
β = 101,45° 

H2Ti2O4(OH)2, Na2Ti2O4(OH)2 Ortorrômbica;  
a = 1,808 nm, b = 0,379, c = 0,299 

HxTi2−x/4□x/4O4(H2O) Ortorrômbica; 
a = 0,378 nm, b = 1,874, c = 0,298 

H2Ti4O9(H2O) Monoclínica; 
a = 1,877 nm, b = 0,375, c = 1,162,  
β = 104,6° 

Fonte: OU et al. 28. 

 
As estruturas unidimensionais baseadas em TiO2 mais frequentemente são 

assinaladas como NaxH2−xTi3O7 ou NaxH2−xTi2O4(OH). Além disso, os eventos que 

ocorrem, durante a síntese hidrotérmico, para sua formação são bastante 

estudados, e um consenso é que este mecanismo tem como base os octaedros de 

TiO6 da fase anatase. A representação da estrutura dos titanatos em camadas está 

na Figura 7. Cabe ressaltar ainda que, este tipo de método tem se mostrado 

eficiente e reprodutivo para a síntese de nanoestruturas unidimensionais, 

principalmente com óxidos de metais como o TiO2 na forma de nanotubos 29. 
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Figura 7 – Representação da estrutura das camadas de titanatos que formam os nanotubos titanato 
de sódio na composição Na2Ti6O13 (CIF 23877).  

 
Fonte: VESTA 24. 

 

3.3.2 As propriedades eletrônicas 

 

Como já foi mencionado no tópico “A fotocatálise heterogênea” o óxido de 

titânio é um semicondutor, e como tal, apresenta uma diferença entre a energia da 

banda de valência e da banda de condução. Isso significa que os elétrons 

localizados na camada mais externa do átomo (camada de valência) são 

responsáveis pela ligação entre os átomos e, portanto estão “presos”. A 

transferência dos elétrons ao nível de energia imediatamente superior, denominada 

camada de condução, acontece quando uma quantidade de energia é recebida pelo 

átomo. Nesta camada, a energia de atração dos elétrons com o núcleo é menor e 

possibilita uma maior liberdade para a movimentação livre dos elétrons, ou seja, o 

processo de condução eletrônica.  A diferença de energia entre essas camadas é 

denominada band gap que funciona como um obstáculo o qual os elétrons devem 

saltar para participar do processo de condução 30. 
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Nos semicondutores usados em fotocatálise, o processo de excitação 

eletrônica pode ser ativado pela luz. O TiO2, com estrutura rutilo ou anatase, é um 

do tipo n e a presença de sítios de clusters TiO5 são importantes para a 

condutividade eletrônica. A energia de band gap para a fase rutilo foi determinada 

em 3,05 eV enquanto que da anatase é de 3,20 eV 31. 

Quando o material absorve uma energia superior a ΔEbg, os elétrons (e-) são 

excitados para a banda de condução deixando um buraco (h+) na banda de valência. 

Os valores de band gap mencionados acima, rutilo e anatase, necessitam absorver 

luz no comprimento de onda na região do ultravioleta. A Equação 6 indica a energia 

necessária para promover o elétron da BV para a BC:  

 

-/0 =  12
3                                                                                               Equação 6 

 

Na qual Ebg é a energia de band gap (eletron-volt: eV), h a constante de 

Planck (4,136 × 10-15 eV.s), c a velocidade da luz (2,998x108 m.s-1), e λ o 

comprimento de onda (nm). 

Verifica-se que a fase rutilo necessita absorver luz com comprimento de onda 

maior (menor energia) que o da anatase. Os valores calculados para esse processo 

são de 413 nm e 388 nm, para rutilo e anatase respectivamente. Num sistema 

fotocatalítico a energia necessária para excitar o elétron da BV para a BC é 

determinante na eficiência do processo, pois mostra qual o comprimento de luz é 

mais eficaz para cada material. Apesar da fase rutilo necessitar de uma energia 

menor que a anatase, esta não é a mais ativa para a fotocatálise. Portanto, o valor 

de band gap não é o único fator para um material apresentar eficiência para 

fotocatálise. O tempo de recombinação elétron-buraco deve ser suficiente para 

permitir que ocorram as reações redox. O tempo de permanência do elétron na BC é 

importante, sendo que neste caso, esse tempo é maior na estrutura anatase 18, 30.  

 

3.3.3 A superfície 

 

É necessário destacar a superfície no estudos das características de um 

fotocatalisador. Todas as reações que ocorrem no material dependem do contato 

dos reagentes com sua superfície, e é de se esperar que quanto mais sítios 
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disponíveis houver, maior será sua reatividade. O uso de materiais 

nanoestruturados, contendo nanopartículas com diferentes morfologias, permite 

controlar a área superficial do fotocatalisador, visando sempre seu aumento, e assim 

tornar acessível sua superfície para os processos de adsorção e de reação 31. 

Assim como as propriedades estruturais e eletrônicas da fase anatase a 

tornam uma excelente alternativa para uso como fotocatalisador, a capacidade de 

adsorção das espécies da reação na superfície do material também corrobora com 

esses fatos. Por exemplo, o oxigênio aniônico é melhor adsorvido nos sítios 

disponíveis na estrutura da anatase 18, 30. 

Outro fator relacionado com a superfície é a compreensão de que a 

diminuição do tamanho de partícula leva ao aumento da área superficial desse 

material. Esse aumento faz com que uma maior quantidade de átomos estejam 

situados na superfície do material. Além disso, a variação do tipo e tamanho de 

nanoestrutura faz com que haja modificação nas proporções de átomos situados nas 

faces e arestas dos cristais e também pode provocar alterações na estrutura 

cristalina, o que trará consequências diretas sobre a atividade catalítica 4. 

 

3.3.4 Os defeitos em materiais nanoestruturados 

 

A última característica a ser abordada se refere à presença de defeitos na 

estrutura dos semicondutores. O óxido de titânio, na fase anatase, é composto por 

uma estrutura cristalina bem definida, na qual o átomo de titânio está localizado no 

centro de um octaedro, formando o cluster [TiO6]. O procedimento de síntese deste 

tipo de material pode levar a formação de algumas vacâncias de oxigênio 

distribuídas pela estrutura, essas vacâncias podem ser denominadas: VO
x, VO

●, VO
●●, 

as quais podem prender nenhum elétron, um e dois elétrons, respectivamente. 

Essas vacâncias levam à formação de clusters como [TiO5-VO
x], [TiO5- VO

●] e [TiO5- 

VO
●●] e são importantes no mecanismo de condução eletrônica dos semicondutores, 

pois são responsáveis por evitar que os elétrons, excitados à banda de condução, se 

recombinem com o buraco na banda de valência 32, 33. Uma representação desta 

vacância de oxigênio no octaedro da estrutura pode ser visualizada na Figura 6 para 

uma célula de CaTiO2. 
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Esses defeitos estruturais de curto e médio alcance levam à formação de 

níveis intermediários dentro do band gap, levando a uma distribuição não 

homogênea de cargas, que permite o “aprisionamento” de elétrons em alguns 

centros. A presença da vacância de oxigênio insere um nível, que é o responsável 

pela redução na energia de band gap 34. 

 
Figura 6 – Representação de uma célula cristalina de CaTiO2: (a) ordenada e (b) desordenada, com 

uma vacância de oxigênio. 

 
Fonte: MARQUES et al 32. 

 

Um fenômeno bastante interessante para estudar os defeitos dos sólidos 

cristalinos é a fotoluminescência. Este fenômeno ocorre quando um material é 

excitado, através da incidência de uma radiação eletromagnética na forma de fótons, 

e ocorre uma emissão de menor energia. Os modificadores que causam defeitos nas 

estruturas cristalinas, e também os defeitos causados pelos processos de síntese, 

são os centros responsáveis por esse efeito fotoluminescente 35. A Figura 7 traz um 

esquema do processo de emissão fotoluminescente para um material hipotético. 

Por esta figura é possível verificar que, ao ser excitado por um fóton, o elétron 

no nível fundamental (E0) é elevado ao nível E5. Verifica-se que existem diversos 

níveis de energia entre esses dois. Ao haver o decaimento de um nível para outro de 

energia próxima, adjacente, ocorre o que se chama de decaimento não radiativo, e a 



 
 

45 
 

energia é dissipada na forma de fônons, ou seja, calor. Quando a diferença de 

energia entre os níveis é maior que um valor crítico então ocorre o decaimento 

radiativo, ou seja, a emissão de fótons 35. 

 
Figura 7 – Processo de emissão e decaimento radiativo e não radiativo de um material hipotético. 

 
Fonte: de Lucena et al. 35. 

 

Por fim, também é amplamente conhecido que todos estes fenômenos 

apresentados estão intimamente ligados ao processo de síntese dos 

fotocatalisadores. Existem na literatura diversos tipos de processos físicos e 

químicos empregados para obter estes tipos de materiais e, neste trabalho, dois 

serão utilizados para a síntese das nanoestruturas, sendo eles o Método 

Hidrotérmico (assistido por micro-ondas) e o método dos Precursores Poliméricos. 

 

3.4 A síntese de materiais nanoestruturados por métodos químicos 

 

O uso de materiais nanoestruturados é uma alternativa bastante interessante 

para aplicações em fotocatálise, pois muitos fatores podem exercer influência em 

suas propriedades, como tamanho de partícula, área superficial específica, volume 

de poros e estrutura dos poros, além é claro da estrutura cristalina. Dessa forma, é 
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extremamente importante o desenvolvimento de métodos de síntese que possam 

estar focados na obtenção de diferentes morfologias, e com isso, otimizar as 

propriedades do material. A Figura 8 traz diversos tipos de morfologias, que 

contemplam elevadas áreas superficiais, adequadas para os mais diversos usos, 

como no caso deste trabalho, a fotocatálise heterogênea. Cabe ressaltar ainda, 

essas morfologias afetam também as propriedades do material 31. 

 

Figura 8 – Ilustração esquemática das dimensões estruturais dos materiais e 
algumas de suas propriedades esperadas. 

 

Fonte: Traduzido de NAKATA et al. 2012 31. 

 

A seguir, serão abordados os principais fundamentos de cada um dos 

métodos utilizados neste projeto de pesquisa (Precursores Poliméricos e 

Hidrotérmico Assistido por Micro-ondas), com o intuito de se obter nanoestruturas 

baseadas no óxido de titânio para a aplicação em fotocatálise.  
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3.4.1 O método dos precursores poliméricos 

 

Um método que pode ser favorável à formação de nanopartículas de TiO2 na 

fase anatase é o dos Precursores Poliméricos. Utilizando esta rota de síntese é 

possível obter materiais com elevadas áreas superficiais e com alta atividade 

fotocatalítica. Também, a dopagem da matriz de TiO2 com outros elementos pode 

ser realizada mais facilmente 36, 37, 38.  

Este método tem como base a capacidade que alguns ácidos α-carboxílicos 

tem de formar um complexo com íons metálicos, em solução aquosa. Dessa forma, 

mesmo íons com elevada tendência a se hidrolisarem em meio aquoso, como o Ti4+, 

tendem a se estabilizarem por meio de uma ligação com o ácido carboxílico, 

normalmente o ácido cítrico. Após essa complexação, o método prevê uma reação 

de polimerização com um poliol, como o etilenoglicol. O resultado desta etapa de 

síntese é uma resina polimérica, na qual os íons metálicos são distribuídos 

homogeneamente pela cadeia, como pode ser visto na Figura 9. 

 

 
Figura 9 – Esquema das reações químicas que envolvem o método dos Precursores Poliméricos 

 
Fonte: Adaptado de CARREÑO, et al. 39. 
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A resina polimérica ainda não é o material final, e contém uma elevada carga 

de matéria orgânica, que precisa ser eliminada. Para realizar a transformação desta 

resina em uma rede inorgânica, o TiO2, é necessário que sejam feitos tratamentos 

térmicos para a eliminação dos grupos orgânicos, e a formação das ligações Ti-O do 

dióxido de titânio. Um esquema do que ocorre durante a pirólise está ilustrado na 

Figura 10 40. 

 
Figura 10 – Esquema dos processos que acontecem durante a pirólise da resina polimérica com o 

aumento da temperatura. 

 
Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2014. 

 

Neste método diversas condições são importantes, entre elas a quantidade de 

ácido cítrico e etilenoglicol utilizada na resina e as temperaturas de tratamento 

térmico. A quantidade de componentes orgânicos tem influência, principalmente, na 

complexação do Ti4+. Ronconi e colaboradores 41 fizeram um estudo no qual, para 

uma mesma temperatura de tratamento térmico, diversas razões metal:ácido 

cítrico:etilenoglicol foram testadas, verificando o impacto dessa mudança na fase 

cristalina formada ao final do processo. A Figura 11 mostra o principal resultado 

obtido pelos pesquisadores, em termos de quantidade de fases cristalinas (rutilo), 

obtida para cada condição de síntese da resina polimérica para uma mesma 

temperatura. 

Como pode ser visto nesta figura, para a temperatura de 450 °C, observou-se 

a presença da fase rutilo apenas quando a relação estequiométrica entre o 

titânio:ácido cítrico foi de 1:2. E a quantidade de rutilo aumenta, para esta 

composição, conforme há o aumento da temperatura. Esse aumento para 600 °C faz 

com que, indiferente da composição da resina, haja a presença significativa de rutilo 

nas três amostras 41. 
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Figura 11 – Quantidade de fase rutilo obtida pelo tratamento térmico de diversas resinas poliméricas 

com diferentes razões estequiométricas entre o Ti4+, o ácido cítrico e o etilenoglicol. 

 
Fonte: RONCONI, et al. 34. 

 

Com essa informação, cabe aqui ressaltar, que a fase anatase é uma fase 

metaestável e sua transição para a fase rutilo é irreversível. Essa transição ocorre 

em temperaturas diferentes, dependendo da pressão do sistema, sendo que 

normalmente o limite da transição fica em torno de 600 °C 42. 

Como nos parágrafos anteriores já foi mencionado, a grande quantidade de 

matéria orgânica presente no polímero funciona como um combustível durante a 

realização de um tratamento térmico. Este combustível faz com que, durante a 

queima da resina a uma determinada temperatura no forno, ocorra um 

superaquecimento localizado da amostra, em razão da natureza exotérmica da 

pirólise de compostos orgânicos, e isto pode favorecer transições de fase, como a 

anatase-rutilo. Diversos artigos, com outros tipos de materiais, tratam do estudo 

desta etapa do método e com isso mostram que, indiferente do material, a etapa de 

tratamento térmico é fundamental. Além de evitar o superaquecimento ela também 

evita a formação de intermediários, geralmente carbonatos, que impedem a 

formação da rede cristalina desejada 43, 44, 45. 
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3.4.2 O método hidrotérmico 

 

Além de nanopartículas, a obtenção de nanoestruturas do tipo 1D tem sido 

amplamente estudada, pois é um tipo de morfologia que contempla uma elevada 

área superficial, sendo que a literatura mostra isso principalmente com óxidos de 

metais, como o TiO2, na forma de nanotubos 29. Desde que a síntese de nanotubos 

de titânio foi descrita para o método hidrotérmico convencional a partir do óxido de 

titânio 26,27, outros estudos foram realizados utilizando metodologias semelhantes 
46,47,48. Inicialmente, aos nanotubos de titânia, obtidos pelo método hidrotérmico 

convencional, foi atribuída como composição química de óxido de titânio com a 

estrutura da anatase 26, 27, somente com os trabalhos posteriores é que 

começaramos estudos das suas possíveis estruturas cristalinas, as quais,  estão 

enumeradas na Tabela 3, que podem ser denominadas de titanatos, de sódio ou de 

hidrogênio (ácidos). 

Apesar de haver outros métodos disponíveis para a síntese dos nanotubos, o 

método hidrotérmico merece todo destaque, pois é um método simples, que 

apresenta  boa relação custo-benefício e não é um método agressivo ao meio 

ambiente. Além dessas vantagens, através do ajuste das condições de síntese é 

possível obter diferentes tipos de nanoestruturas, tais como, nanotubos, nanofios, 

nanofitas e nanobastões 49.  

O método hidrotérmico é empregado na síntese inorgânica de diversos tipos 

de materiais nanoestruturados, tais como óxido de cobre (CuO) 50, titanato zirconato 

de chumbo (PZT) 51, e óxido de zinco (ZnO) 52. É baseado no aquecimento de um 

sistema fechado, o qual contém uma solução mineralizadora e os reagentes. Ao 

aumentar a temperatura também ocorre o aumento da pressão interna do sistema. A 

reação de transformação de reagentes em produtos é favorecida pelas condições 

determinadas de temperatura e pressão do sistema, que levam à dissolução dos 

reagentes e precipitação dos produtos. Esse mecanismo ocorre dinamicamente 

enquanto houver a disponibilidade de calor, e de reagentes. Para a primeira síntese 

hidrotérmica relatada de nanotubos de titanatos, a reação ocorreu utilizando a 

solução de NaOH, altamente concentrada, como mineralizadora e um pó de TiO2-

SiO2 como reagente 26. 
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Morgan e colaboradores 29 realizaram um estudo utilizando a síntese 

hidrotérmica convencional para avaliar o impacto de dois parâmetros de síntese na 

morfologia da nanoestrutura formada: a concentração de NaOH e a temperatura. O 

tempo foi fixado em 20 h de aquecimento convencional, como determinado na 

primeira metodologia desenvolvida 26, assim conseguiram determinar um diagrama 

morfológico no intervalo de temperatura de 100 – 220 °C e de concentração de 

NaOH de 5 – 10 mol L-1, o qual é representado na Figura 12, e verifica-se três tipos 

principais de morfologias, partículas, tubos e fitas 29. 

 
Figura 12 – Diagrama de fases das morfologias obtidas pelo tratamento hidrotérmico, de 20 horas, do 

Degussa P25, mistura de TiO2 na anatase (70%) e rutilo (30%) e vendido comercialmente. 

 
Fonte: Morgan et al. 29. 

 

As reações ocorrem a partir do óxido de titânio e em temperaturas baixas. 

Apesar de efetivo na formação de estruturas do tipo 1D, este método apresenta uma 

grande desvantagem que é o longo tempo de reação para obter o produto final, pelo 

menos 20 horas, o que leva a um elevado consumo de energia. Uma modificação 

deste método envolveu utilizar a irradiação com micro-ondas como fonte de 

aquecimento e o tempo de síntese diminui drasticamente para cerca de 2 ou 3 

horas, dependendo da temperatura 53, 54. O aquecimento da reação por meio da 

irradiação com micro-ondas é capaz de distribuir a energia aos precursores através 
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de interações moleculares e aquecimento homogêneo, e por isso, seu uso diminui 

drasticamente o tempo de síntese 49. 

Como mencionado na Tabela 3, as diversas estruturas propostas para os 

titanatos têm em comum o arranjo dos octaedros de TiO6, os quais compartilham 

arestas entre si e formam uma configuração de zig-zag, sendo que três unidades 

destes octaedros formam os trititanatos e quatro os tetratitanatos. Muitos estudos 

são realizados visando determinar os mecanismos pelos quais estas nanoestruturas 

são formadas, e um mecanismo único ainda não é consenso, porém, pelo menos é 

reconhecido que as condições de síntese são importantíssimas no desenvolvimento 

destas nanoestruturas 49. 

Um dos mecanismos propõe que os titanatos de sódio são formados a partir 

da interação forte do hidróxido de sódio, através dos íons Na+, com os octaedros de 

TiO6 da estrutura da anatase. Isso faz com que sejam formadas nanofolhas, com 

estes octaedros, contendo os íons de Na+ e H+ intercalando as camadas. A 

presença de cargas nas superfícies favorece o “enrolamento” destas nanofolhas, 

formando os nanotubos, conforme está ilustrado na Figura 13 55. 

 
Figura 13 – Diagrama esquemático de um dos mecanismos de formação dos nanotubos. 

 
Fonte: Traduzido e adaptado de LIU et al. 55. 

 

Pode-se dizer que este mecanismo de formação é baseado na transição de 

um sistema 3D → 2D → 1D. Ou seja, na estrutura anatase (estrutura 3D) as ligações 

são quebradas, durante o tratamento hidrotérmico, formando estruturas em 2D, 
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como as folhas, que são então convertidas em estruturas unidimensionais, como os 

nanotubos. Aliás, esse mecanismo proposto corrobora com os resultados que 

indicam que a conversão de rutilo em nanotubos requer temperaturas maiores do 

que para a anatase. Isto ocorre, pois, como já foi citado anteriormente, a anatase 

possui os octaedros de TiO6 que dividem quatro arestas entre si, enquanto que o 

rutilo divide apenas duas arestas, impactando diretamente na formação das 

nanofolhas, precursoras dos nanotubos 49. 

O método hidrotérmico para a síntese destas nanoestruturas apresenta ainda 

mais uma vantagem: a versatilidade para se obter amostras modificadas. Por esta 

rota de síntese, é possível realizar tratamentos pós-síntese, os quais visam modificar 

a superfície das nanoestruturas, por exemplo com cobre 56. Além disso, a troca 

iônica dos íos de Na+, contido entre as camadas de TiO6, por H+, Cu2+, Co2+ e Ca2+ 

se torna outra possibilidade 57.   

Outra proposta é realizar a modificação estrutural dos nanotubos, esta é 

reportada com menor frequência na literatura. A rota reportada por Patel et al (2011) 

consistiu em realizar a reação hidrotérmica entre o precursor de TiO2 e o de vanádio, 

com isso nanotubos, denominados TiO2(B) dopados com vanádio foram obtidos 58. 

Utilizar precursores pré-dopadas para a síntese destas nanoestruturas também é 

uma alternativa de modificação estrutural, como reportado para os nanotubos 

dopados com carbono 59.  

Como pode ser observado, este método é bastante versátil para a síntese de 

nanoestruturas e, obter esses materiais utilizando precursores não comerciais, 

contendo os modificadores, abre um leque de opções e alternativas para obter 

materiais com propriedades cada vez melhores para suas aplicações. 

Materiais nanoestruturados unidimensionais possuem características 

apropriadas para aplicação em fotocatálise, pois tem o transporte eletrônico mais 

rápido e consequentemente menor recombinação de cargas (e-/h+) 31.  
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4 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS 
 

Este capítulo se destina a mostrar todos os materiais e os 

métodos utilizados para a realização deste projeto de pesquisa. 

A descrição detalhada dos procedimentos desenvolvidos para 

a síntese dos catalisadores, os códigos adotados para cada 

amostra, sua caracterização estrutural, morfológica e óptica e 

também sua aplicação como fotocatalisador. Este trabalho se 

dividiu em três linhas de síntese: (1) Síntese Hidrotérmica 

Assistida por Micro-ondas (SHM) utilizando matrizes 

comerciais, (2) Método dos Precursores Poliméricos (MPP) e 

(3) SHM a partir de nanopartículas dopadas preparadas pelo 

MPP. O fluxograma ilustrado na Figura 16 mostra as etapas do 

desenvolvimento deste trabalho. 

 

O equipamento utilizado nas sínteses hidrotérmicas assistidas por micro-

ondas (SHM) foi um forno de micro-ondas da marca CEM-Corp. (Matthews, NC), 

modelo MARS-5. As reações foram realizadas em frascos de Teflon® (XP-1500). As 

soluções dos reagentes colocadas dentro dos vasos de teflon fechados são 

submetidas ao aquecimento pela irradiação de micro-ondas. Um esquema dos 

reatores de teflon utilizados neste trabalho está ilustrado na Figura 14. 

 
Figura 14 – Esquema do reator de teflon utilizado para as sínteses, indicando a incidência da 

radiação e o aquecimento da solução. 

 
Fonte: NOBREGA, J.A., s.a. 62 
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4.1 Síntese hidrotérmica assistida por micro-ondas (SHM) utilizando o TiO2 
como matriz. 

 

4.1.1 Síntese das amostras NaNT  

 

Utilizou-se 0,4286 g de pó de TiO2-anatase (VETEC), suspenso em 50 mL de 

uma solução de mineralizador, NaOH 10 M (Synth). A potência máxima do 

equipamento foi ajustada em 450 W. Foram estudadas quatro temperaturas de 

síntese (130 °C, 150 °C, 180 °C e 200 °C) e em cada uma foram retiradas amostras 

com diferentes tempos reacionais (0,5-4 horas), descontando-se o tempo da rampa 

de aquecimento até o patamar de temperatura de síntese. Após a síntese, todas as 

amostras foram lavadas com água deionizada até o pH se estabilizar em torno de 6 

e, posteriormente, foram secas em temperatura ambiente. Na Tabela 4 estão todos 

os códigos utilizados para as amostras obtidas nas condições especificadas. Estes 

códigos serão utilizados ao longo do texto. 

 
Tabela 4 – Relação dos códigos de referência com as diferentes condições de síntese para as 

amostras obtidas via método SHM com matriz TiO2 comercial. 
Amostra Temperatura (°C) Tempo (h) 

13-NaNT-1h 130 °C 1h 
13-NaNT-2h 130 °C 2h 
13-NaNT-3h 130 °C 3h 
13-NaNT-4h 130 °C 4h 
15-NaNT-1h 150 °C 1h 
15-NaNT-2h 150 °C 2h 
15-NaNT-3h 150 °C 3h 
15-NaNT-4h 150 °C 4h 
18-NaNT-1h 180 °C 1h 
18-NaNT-2h 180 °C 2h 
18-NaNT-3h 180 °C 3h 
18-NaNT-4h 180 °C 4h 

20-NaNT-0,5h 200 °C 0,5h 
20-NaNT-1h 200 °C 1h 

20-NaNT-1,5h 200 °C 1,5h 
Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2014. 
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4.1.2 Modificação dos nanotubos de titanatos 

 

Nesta etapa do trabalho o impacto das modificações dos nanotubos foi 

testado. Foram adotadas duas rotas de síntese: (1) síntese dos nanotubos utilizando 

o modificador inserido no meio reacional e (2) modificação pós-síntese dos 

nanotubos, ou seja, a inserção do modificador por meio de tratamentos posteriores à 

obtenção dos nanotubos. Na Figura 15 se encontra um fluxograma que mostra, de 

maneira geral, os procedimentos adotados. 

 
Figura 15 – Fluxograma da síntese das amostras de nanotubos modificadas, a partir do precursor 

TiO2 anatase (comercial). 

 
Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2014. 
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4.1.2.1 Síntese da amostra e 13-NT-3h-H e 13-NT-3h-Ag0 

 

A amostra 13-NaNT-3h foi utilizada para promover a modificação pós síntese. 

A primeira etapa da modificação consistiu na lavagem desta amostra com solução 

de HCl 0,1 M diversas vezes, sob agitação ultrassônica. Após essa lavagem ácida, 

outra foi realizada com água deionizada, com o objetivo de retirar todo o íon cloreto, 

sendo a amostra denominada de 13-NT-3h-H. O produto obtido foi dividido em duas 

partes, e a uma delas adicionou-se 5,0 mL de solução de AgNO3 0,1 M (Synth), 

sendo a mistura agitada vigorosamente e deixada sob irradiação de luz ambiente 

para favorecer a fotorredução da prata na superfície dos nanotubos (13-NT-4h-Ag0). 

 

4.1.2.2 Síntese da amostra Ag-NaNT-3h 

 

A amostra Ag-NaNT foi obtida pela reação de 0,42866 g de TiO2-anatase 

comercial, sob agitação magnética, em 50 mL de solução de NaOH 10 M. Após esta 

etapa 5 mL de solução de AgNO3 0,1 M foram adicionadas à suspensão, sendo que 

a mesma foi deixada sob agitação por cerca de 60 minutos, e então levada a SHM. 

As condições de SHM utilizadas foram iguais às anteriores: potência do 

equipamento 450 W, temperatura de 130 °C e tempo de 3 horas, descontando-se o 

tempo da rampa de aquecimento até o patamar de temperatura de síntese. Após a 

síntese, a amostra foi lavada com água deionizada até o pH se estabilizar em torno 

de 6 e, posteriormente, seca a temperatura ambiente. 

 

4.2  Síntese hidrotérmica assistida por micro-ondas (SHM) utilizando o 
isopropóxido de titânio como matriz. 

 

Foi utilizada a melhor condição de tratamento hidrotérmico já estabelecida 

nos itens anteriores, e com isso testar a interferência do precursor no produto final. 

Nesta síntese, utilizou-se o isopropóxido de titânio hidrolisado como precursor. 

Também foram preparadas amostras modificadas nas etapas de síntese e após a 

síntese. O fluxograma da Figura 16 ilustra a metodologia utilizada. 
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Figura 16 – Fluxograma da síntese das amostras de nanotubos modificadas, a partir do precursor 
isopropóxido de titânio. 

 
Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2014. 

 

4.2.1 Síntese das amostras ISO 

 

Utilizou-se 1,6 mL de isopropóxido de titânio (Sigma Aldrich) em 50 mL de 

solução NaOH 10 M, sendo que o precursor foi hidrolisado e deixado sob agitação 

magnética por aproximadamente 60 minutos. A amostra denominada ISO-NaOH foi 

retirada logo após essa etapa. A amostra denominada ISO-3h foi obtida com uma 

potência máxima do equipamento de 450 W, a temperatura de 130 °C, e a duração 

do tratamento hidrotérmico de 3 horas. Posteriormente a amostra foi lavada com 

água deionizada até o pH=6 e seca a temperatura ambiente.  
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4.2.2 Síntese da amostra ISO-3h-Ag0 e H-ISO-3h 

 

A amostra ISO-3h foi utilizada para realizar a modificação pós síntese. Para 

isso, esta amostra foi lavada com solução de HCl 0,1 M. Após a secagem, a 

temperatura ambiente, esta amostra foi denominada H-ISO-3h. Esta amostra foi 

dividida em duas partes, e a uma delas foi adicionado 5,0 mL de uma solução de 

AgNO3 0,1 M; posteriormente, foi seca em condições ambientes, de temperatura e 

irradiação de luz, para favorecer a foto-redução da prata na superfície do material. 

Esta amostra foi denominada ISO-3h-Ag0. 

 

4.2.3 Síntese da amostra Ag-ISO-3h 

 

Adicionou-se 1,6 mL de isopropóxido de titânio em 50 mL de solução de 

NaOH 10 M, a mistura foi deixada sob agitação magnética por aproximadamente 60 

minutos; A seguir, foram adicionados 5,0 mL de uma solução de AgNO3 0,1 M à 

mistura, a qual foi agitada por 60 minutos, antes de submetê-la a ação das micro-

ondas. As condições de SHM utilizadas foram: potência do equipamento ajustada 

em 450 W, temperatura de 130 °C e tempo de 3 horas. Após o término da reação, o 

pó resultante foi lavado diversas vezes com água deionizada até atingir pH=6 e seco 

a temperatura ambiente sendo a amostra denominada Ag-ISO-3h. 

Todas as amostras obtidas através da reação hidrotérmico utilizando o 

precursor isopropóxido de titânio estão listadas na Tabela 5. Esta lista traz os 

códigos de cada amostra, relacionado com suas condições de síntese, e serão 

utilizados no decorrer do texto. 

 
Tabela 5 – Relação dos códigos de referência com as diferentes condições de síntese para as 

amostras obtidas via método SHM com matriz isopropóxido de titânio. 
Amostra Temperatura (°C) Tempo (h) Condição de 

modificação 
ISO-NaOH - - - 

ISO-3h 130 °C 3h - 
ISO-3h-Ag0 130 °C 3h Pós-síntese 
ISO-3h-H 130 °C 3h Pós-síntese 
Ag-ISO-3h 130 °C 3h Síntese 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2014. 
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4.3 Preparo de matrizes modificadas para a síntese hidrotérmica assistida 
por micro-ondas utilizando o Método dos Precursores Poliméricos 
 

4.3.1 Amostras de TiO2 

 

A resina polimérica de titânio foi obtida pela dissolução lenta do ácido cítrico 

em álcool isopropílico, sob agitação e aquecimento brando, na sequência foi 

adicionado à solução o isopropóxido de titânio para formar o citrato de titânio (razão 

1:2,5 titânio:ácido cítrico). Obtém-se uma solução límpida, estabilizando os íons Ti4+ 

na forma de citrato de titânio, sendo possível trocar o meio reacional de álcool 

isopropílico pela água. Após este processo, o etilenoglicol foi adicionado e a 

temperatura ajustada em 100 °C, para promover reação de polimerização do 

etilenoglicol com o citrato de titânio, sendo a razão ácido cítrico:etilenoglicol de 2,5:5. 

Esta solução foi concentrada até ficar bem viscosa para proceder a padronização, a 

qual foi realizada por gravimetria. 

Para obter amostras de TiO2 e estudar o comportamento térmico do material 

foram realizados dois tipos de tratamentos térmicos: 1. Pré-tratamento para queima 

da matéria orgânica (4 horas de duração) nas temperaturas de 250, 300, 350 e 400 

°C; Após este tratamento as amostras foram cominuídas em almofariz para reduzir o 

tamanho de partícula e favorecer a segunda etapa de tratamento. 2. tratamento de 

cristalização (1 hora de duração) nas temperaturas de 500, 550 e 600 °C. Após o t o 

pré-tratamento foram recolhidas amostras para realizar análises térmicas, os códigos 

referentes a cada amostra estão discriminados na Tabela 6, que os relaciona às 

condições de síntese para cada uma delas. 

 
Tabela 6 - Relação dos códigos de referência com as diferentes condições de síntese para as 

amostras obtidas via MPP. 
Amostra Temperatura 

pré-tratamento 
Temperatura 
cristalização 

TiO2-25 250 °C - 
TiO2-25-50 250 °C 500 °C 

TiO2-30 300 °C - 
TiO2-30-50 300 °C 500 °C 

TiO2-40 400 °C - 
TiO2-40-50 400 °C 500 °C 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2014. 
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4.3.2 Amostras de V-TiO2 

 

A síntese da resina polimérica contendo íons vanádio foi realizada seguindo 

procedimentos similares aos utilizados na obtenção da resina de titânio puro. A uma 

solução aquosa de metavanadato de amônio (Merck) foi adicionado o ácido cítrico 

(proporção de 1:3 de vanádio:ácido cítrico), sob agitação a temperatura ambiente. A 

seguir, o etilenoglicol foi adicionado (razão de 3:6 ácido cítrico:etilenoglicol) e a 

temperatura elevada para 100 °C para polimerização. A solução foi concentrada e 

padronizada por gravimetria. 

Um volume determinado de resina de vanádio foi misturado a resina de 

titânio, preparada no item anterior, de modo a formar um material com concentração 

de 5% m/m de vanádio na matriz de TiO2. Para obtenção das nanopartículas a 

resina passou por pré-tratamentos térmicos diferenciados a 300 ou 350 °C por 4 

horas. Na seqüência, cada amostra foi cominuída para desfazer aglomerados e 

levada novamente a um tratamento térmico a 500 °C por 1 hora. A Tabela 7 

sumariza os códigos de referência das amostras que serão utilizados durante o 

texto. 

 
Tabela 7 - Relação dos códigos de referência com as diferentes condições de síntese para as 

amostras obtidas via MPP. 
Amostra Temperatura pré-tratamento Temperatura cristalização 
V-TiO2-30 300 °C 500 °C 
V-TiO2-35 350 °C 500 °C 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2014. 

 

 

4.4 Síntese hidrotérmica assistida por micro-ondas utilizando nanopartículas 
de V-TiO2 como precursor 
 

4.4.1 Síntese das amostras V-NaNT 

 

A síntese dos nanotubos dopados com vanádio (V-NaNT) foi realizada com 

0,4286 g do pó de V-TiO2-35-50 (obtido via MPP conforme descrito no item anterior), 

suspenso em 50 mL de uma solução aquosa de NaOH 10 M. A potência do 
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equipamento foi ajustada em 450 W e a temperatura de síntese em 130 °C. Esta 

síntese teve duração de 2 e 4 horas, descontando-se o tempo da rampa de 

aquecimento até o patamar da temperatura de síntese. A Tabela 8 relaciona as 

condições de síntese de cada amostra, e esses códigos serão utilizados no decorrer 

do texto. 

 
Tabela 8 - Relação dos códigos de referência com as diferentes condições de síntese para as 

amostras obtidas via método SHM com matriz a amostra 
 V-TiO2-35-50. 

Amostra Amostra MPP Tempo de síntese  
V-NaNT-2h V-TiO2-35 2h 
V-NaNT-4h V-TiO2-35 4h 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2014. 

 

4.5 Caracterização das amostras 

As amostras das nanopartículas/nanotubos foram caracterizadas 

morfológicas, fotônicas e estruturalmente através das seguintes técnicas:  

 

� Difratometria de raios X (DRX): usando um difratômetro modelo Rigaku 

Rotaflex com ânodo rotatório, modelo rint 2000 com radiação Cu Kα, 

monocromatizada por cristal de grafite, da seguinte maneira: 

o As análises de rotinas foram realizadas no intervalo de 2θ=5-

80°, com passo de 0,02, e tempo de coleta de 1 s; 

o As análises para refinamento estrutural foram realizadas no 

intervalo de 2θ=3-80°, com passo de 0,02, e tempo de coleta de 

2,7 s; O padrão utilizado foi o Y2O3 coletado no intervalo de 

2θ=20-140°, com passo e 0,02 e tempo de coleta de 2,5 s. 

 

� O Refinamento estrutural foi realizado pelo método de Rietveld 63 foi 

feito utilizando o programa DBWS-9807 64  Os padrões de difração 

obtidos foram analisados com o objetivo de identificar as fases obtidas 

nos pós usando o banco de dados de difração JCPDS 65. O 

refinamento e os dados de modelo estrutural de partida disponíveis no 

banco de padrões de difração ICDD 66. 
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� Análise térmica: Termogravimetria/Análise Térmica Diferencial 

(TG/DTA) utilizando o equipamento Netzsch Thermische Analyse com 

unidade de força PU 1.851.01 e com controlador TASC 414/2,TG/DTA 

Netzsch Thermische Analyse (TA Instruments SDT 600). Foi utilizado a 

atmosfera de ar sintético com vazão em 50 mL min-1, razão de 

aquecimento de 20 ºC min-1 e massa de aproximadamente 10 mg. 

 

� Microscopia eletrônica de varredura (FE-MEV) utilizando um 

microscópio JEOL FEG-SEM, JSM-7500F. Foram realizadas 

simultaneamente análises de composição química utilizando a 

Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) com energia emitida na 

faixa de 0.1 a 20 keV. 

o Para realizar as análises os precipitados foram coletados logo 

após a reação hidrotérmico e suspensos em álcool isopropílico. 

Estas suspensões foram submetidas à agitação ultrassônica por 

15 minutos, diversas vezes. Após isso, foram depositadas sobre 

substratos de silício, previamente limpos, secas sub luz 

infravermelha. Após esta etapa foram levadas ao microscópio, 

não sendo necessário realizar nenhum tipo de recobrimento. 

 

� Microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução (MET) através 

de um microscópio Philips CM 200. 

o Da mesma forma que a microscopia de varredura, os 

precipitados foram suspensos em álcool isopropílico e 

suspensos com a ajuda do ultrassom. Após isso, foram 

depositados no porta amostra (grades de cobre recobertas com 

um filme ultrafino de carbono) e analisados. 

 

� A análise da área superficial dos fotocatalisadores foi realizada pelo 

método BET utilizando o equipamento da marca Micromeritics, modelo 

ASAP2000, com gás nitrogênio para a adsorção, baixas temperaturas 

de operação e pressões relativas da ordem de 200 mmHg. 

Aproximadamente 0,1g de cada amostra foi pesado e mantida sob 
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aquecimento a 100°C por 24 horas em uma estufa para retirar a 

umidade presente nas amostras, para então proceder a análise. 

 

� Espectroscopia Raman: equipamento Bruker RFS100/S com o laser 

Nd:YAG (� = 1.064 nm) com resolução de 2 cm-1, no intervalo de 1100-

20 cm-1 e 64 varreduras. 

 

� Espectroscopia de reflectância difusa no UV-Vis: usando um 

espectrômetro Cary UV-vis NIR 500 com padrão de MgO para cálculo 

de band gap. 

 

� Espectroscopia de fotoluminescência: empregando o Thermal Jarrel-

Ash, monocromador Monospec 27 e fotomultiplicador Hamamatsu 

R446, com um laser de íons Kriptônio de 350 nm de excitação 

(Coherent Innova) mantendo a potência de 550 mW. 

 

4.6 Experimentos fotocatalíticos de descoloração do corante rodamina B 
 

Para avaliar a atividade fotocatalítica dos catalisadores na descoloração de 

um corante, foi utilizado a rodamina B (Synth). Para isto, primeiramente uma solução 

com a concentração de 0,01 mmol L-1 foi preparada. Este corante apresenta um 

espectro no UV-Visível definido e com um pico bastante intenso em 554 nm, como 

pode ser observado na Figura 17, que também ilustra a molécula de rodamina B. 
Figura 17 – Molécula de rodamina B e seu espectro de absorbância no UV-Vis de sua solução 

aquosa na concentração de 0,01 mmol L-1. 
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Fonte: Adaptado de Silva, 2009 67. 



 
 

65 
 

Todos os experimentos fotocatalíticos foram realizados em um fotorreator 

dotado de: lâmpada Phillips (modelo TUV PL 9W) UV-C no comprimento de onda 

253 nm; agitador magnético (Cole Parmer); bomba de aquário com fluxo constante 

(sem marca); seringa amostradora; recipiente de vidro com capacidade aproximada 

de 1 L. Um esquema deste reator está representado na Figura 18. 

 
Figura 18 – Esquema do reator fotocatalítico utilizado nos experimentos de descoloração do corante 

rodamina B. 

 
Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2014. 

 

O procedimento para todos os experimentos fotocatalíticos foi padronizado, 

sendo que, primeiramente realizou-se a fotólise do corante. Para isto, 500 mL de 

solução do corante rodamina B (0,01 m mol L-1) foi adicionada ao recipiente do 

reator. A agitação magnética e o fluxo de ar foram mantidos constantes durante todo 

o experimento. Antes da lâmpada UV-C ser acionada, foi retirada uma amostra 

denominada t=0. Após seu acionamento, em intervalos pré-determinados, uma 

amostra contendo 5 mL de solução foi retirada utilizando o amostrador (sem a 

necessidade de desligar a luz). Os intervalos de coleta padronizados foram: 5, 10, 

15, 30, 60, 120, 180, 240 min. Cada uma destas amostras foi submetida à análise 

por espectroscopia no UV-Vis, utilizando um espectrofotômetro de varredura Perkin 

Elmer UV/VIS/NIR Lambda 1050. 

Outro experimento comparativo foi realizado com os precursores da síntese 

hidrotérmica assistida por micro-ondas (TiO2 comercial e ISO-NaOH). Para isto, 
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pesou-se 50 mg de catalisador e adicionou-se à solução do corante rodamina B, 

com o uso da agitação utilizando banho ultrassônico (ECO-SONICS) por 15 min. 

Após esta etapa, esta suspensão foi levada ao recipiente do reator fotocatalítico e 

colocada sob agitação magnética e borbulhamento de ar e, antes de ligar a 

lâmpada, a amostra t=0 foi coletada. No passo seguinte, em tempos determinados, 

no experimento da fotólise descrito anteriormente, as amostras foram coletadas. 

Como nestas amostras o catalisador estava suspenso na solução, estas amostras 

foram centrifugadas (FANEM Excelsa II mod. 206BL) e somente posteriormente é 

que foram analisadas no espectrômetro de UV-Vis. Para todas as amostras de 

catalisadores obtidos neste trabalho, as condições experimentais adotadas para o 

experimento fotocatalítico foram as mesmas. 

Aanálise matemática destes resultados será apresentada no capítulo 

RESULTADOS E DISCUSSÕES. Para cada sequência de amostras haverá a 

apresentação de dois gráficos, um que relaciona a concentração relativa com o 

tempo de irradiação e o outro que mostra o comportamento cinético para cada 

catalisador. A concentração relativa será calculada pela Equação 7. Na qual C é a 

concentração, A0 é a absorbância no tempo t=0 min e At é a absorbância no tempo 

t=t min. 

� = *�
*&

                                                                                                 Equação 7 

 

A constante cinética da reação de descoloração do corante foi obtida de 

acordo com a Equação 8. 

 

$% '*&
* , = ��                                                                                                 Equação 8 

 
De acordo com essa equação temos que A0 é a absorbância da amostra no 

tempo 0, ou seja, a amostra que não recebeu irradiação de luz UV, e A é a 

absorbância da amostra no tempo t. Através desta equação é possível obter a 

constante de velocidade de reação, k. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 

 

Este capítulo se destina a descrever e relacionar com a 

literatura todos os resultados obtidos durante a execução do 

trabalho. Todas as condições de síntese e o resultado das 

caracterizações estão organizados por precursor de síntese. 

Cabe ressaltar que para alguns resultados importantes obtidos 

neste trabalho, em relação à síntese dos nanotubos a partir de 

um precursor dopado, foram encontrados poucos respaldos 

nas ferramentas de pesquisa, e isso serve para iniciar um 

caminho que visa a explicação de alguns fenômenos. Dentre 

estes, é possível destacar a relação entre a atividade 

fotocatalítica e a propriedade fotoluminescente dos materiais, 

principal legado deste trabalho. 

 

5.1 Síntese, caracterização e estudos fotocatalíticos das amostras obtidas via 
SHM utilizando TiO2 comercial como precursor 

 

5.1.1 Síntese, caracterização e atividade fotocatalítica das amostras NaNT  

 

Para realizar a síntese dos nanotubos NaNT puros, utilizou-se como matriz 

um óxido comercial de TiO2 anatase, modificando sua morfologia, visando favorecer 

sua atividade fotocatalítica, como o descrito na literatura 54. As partículas de TiO2 são 

arredondadas com tamanhos em torno de 100 nm, Figura 19 (a), a difração de raios 

X desta amostra, Figura 19 (b), indica picos de difração em 2 θ = 25,5; 37,15; 37,9; 

38,8; 48,2; 54,06; 55,2; 62,86; 68,88; 70,48; 75,22 ° todos referentes à fase anatase. 
 

 

akhsfluhadslufhalskdjfhalsufhadfhlakjfhlakjdfhlaksjfhalksjfhalksjfhalskdjf 

akhsfluhadslufhalskdjfhalsufhadfhlakjfhlakjdfhlaksjfhalksjfhalksjfhalskdjf 
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Figura 19 – (a) Imagem de FE-MEV das partículas e (b) DRX da matriz de TiO2 utilizada como 
material de partida para todas as sínteses hidrotérmicas assistidas por micro-ondas. 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2014. 

 
Ao submeter este precursor ao processo de SHM o objetivo principal foi 

mudar sua morfologia que depende de fatores como: concentração da base, 

temperatura, tempo de reação, pós-tratamentos (lavagem, calcinação e tratamentos 

químicos), materiais de partida (amorfos, cristalinos, anatase, rutilo, bruquita) e da 

potência de irradiação de micro-ondas 28. A primeira etapa de trabalho foi investigar 

o efeito do tempo e da temperatura na modificação da morfologia. 

Utilizando a potência de irradiação de micro-ondas de 450 W, foram 

realizadas 4 sínteses simultâneas nas temperaturas de 130, 150, 180 ou 200 °C,  

variando-se os tempos de síntese entre 0,5 – 4 horas, ou seja um lote de 4 amostras 

para cada temperatura.  

Para o primeiro lote de 4 amostras tratadas a 130 °C as análises por DRX 

indicaram uma conversão da fase inicial do material (anatase) para outra fase de 

menor cristalinidade, observada pela modificação do perfil de difração, como pode 

ser visto na Figura 20. Observa-se nos difratogramas desta figura que, para a 

temperatura de 130 °C, quando o tempo de síntese aumenta, a intensidade do pico 

referente à fase anatase diminui até que, com 4 horas de síntese, ele desaparece. 

Além disso, ocorre o aparecimento de picos de difração em 10, 24, 28 e 48°, sendo 

o pico localizado em 10° o mais intenso e alargado. A primeira indicação de que os 

nanotubos podem ter sido formados é a presença deste pico, o qual é uma 

característica destas nanoestruturas, sendo originado pelo espaçamento atômico 

entre as camadas de titanato 29.  
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Figura 20 – DRX das amostras obtidas via SHM a 130 °C em tempos de 1 a 4 horas, utilizando como 

matriz TiO2 na fase anatase .  
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Fonte: Adaptada da publicação do autor deste trabalho, 2014 68. 

 

A literatura indica que o aparecimento deste perfil de difração, refere-se ao 

arranjo atômico dos titanatos, cuja composição é difícil de determinar, sendo que 

encontram-se diversas composições, as quais estão listadas na Tabela 3.  

Para elucidar a estrutura do produto fez-se um refinamento dos dados de 

difração de raios X o melhor ajuste indicou uma estrutura monoclínica para o titanato 

de sódio, Na2Ti6O13 (grupo espacial C2/m e carta número 23877 na base de dados 

ICSD). Este resultado foi obtido pelo refinamento Rietveld, pois foi a estrutura que 

resultou na menor derivada R-F (6,3) e melhor ajuste de 1,2. Para a temperatura de 

130 °C, a fase pura de Na2Ti6O13 (referente aos nanotubos) foi obtida após 4 horas 

de síntese. O volume inicial desta estrutura foi de 512,18 Ǻ3, mas para a estrutura 

refinada, este valor aumentou para 637,44 Ǻ3. Uma comparação dos parâmetros de 

rede a, b e c indicou a presença de um alongamento isotrópico. No entanto, tanto os 

parâmetros da fase TiO2-anatase quanto os dos nanotubos de titanato de sódio não 

se alteram significativamente durante a reação, o que indica que o processo ocorre 

por um processo de dissolução-precipitação, independentemente da temperatura de 

síntese. Além disso, foi possível calcular a diminuição na concentração da fase 

anatase nas diversas etapas da síntese, a qual pode ser visualizada na Tabela 9. 
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Tabela 9 – Resultado da análise quantitativa das fases, obtida via refinamento Rietveld. 

Amostras 130 °C 150 °C 
1 h 2 h 3 h 4 h 1 h 2 h 3 h 4 h 

Mol% TiO2-anatase 65 50 25 8 50 12 0 0 
Fonte: Adaptada da publicação do autor deste trabalho, 2014 68. 

 

 

Na Figura 21 é possível visualizar as morfologias apresentadas pelas 

amostras em tempos diferentes da síntese para esta temperatura de 130 °C. As 

imagens (a) e (b) representam as amostras obtidas em tempos de 1 e 2 horas, 

respectivamente, observou-se a presença de partículas e nanotubos, sendo que 

estes últimos são curtos da ordem de 100 nm. A partir de 3 horas verifica-se a 

existência de nanotubos mais longos da ordem de micrômetros, com 4 horas são tão 

compridos que acabam se enovelando. 

Já foi reportado que a síntese hidrotérmica convencional 69, utilizando uma 

suspensão de TiO2, na forma de pó obtido por sol-gel ou o P25 comercial, em 

solução de NaOH 10 M favorece a formação de nanotubos. Alguns estudos 

procurando elucidar o mecanismo de formação do nanotubo, concluíram que ocorre 

a reação entre TiO2 e a solução de NaOH concentrada, com a dissolução das 

partículas de TiO2 através do ataque dos grupos OH-, formando lâminas compostas 

por octaedros de TiO6. Os octaedros compartilham as arestas uns com os outros 

formando uma estrutura de fita, que com maior tempo de tratamento hidrotérmico 

crescem e se curvam, levando a formação de nanotubos curtos. O comprimento 

pode aumentar com o tempo de tratamento hidrotérmico, devido ao mecanismo de 

dissolução-reprecipitação 55. Este comportamento reportado para estas 

nanoestruturas, obtidas por síntese hidrotérmica convencional, se assemelha ao 

observado no presente estudo. Porém, o uso das micro-ondas no aquecimento do 

sistema se mostrou bastante vantajoso em relação à obtenção dos nanotubos, pois 

o tempo de síntese de 20 horas foi reduzido para 4 horas.  
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Figura 21 – Imagens de FE-MEV das amostras obtidas via SHM a partir do precursor TiO2 anatase 
comercial: (a) 13-NaNT-1h , (b) 13-NaNT-2 h, (c) 13-NaNT-3 h e (d) 13-NaNT-4 h. 

 
(a) (b) 

 
(c) (d) 

Fonte: Adaptada da publicação do autor deste trabalho, 2014 68. 

 

O aumento da temperatura de síntese tem um impacto significativo na 

velocidade com a qual a reação se processa. Em temperaturas maiores a reação se 

processa mais rápido, mas a morfologia do produto final se mantem. Ou seja, o 

produto dessa síntese são nanoestruturas unidimensionais, Figura 22. Nestas 

amostras, obtidas em temperaturas maiores (150 °C e 180 °C), observa-se a 

presença predominante de nanotubos após uma hora de síntese. Outra 

característica importante é que as nanoestruturas são mais espessas e mais curtas, 

em consequência do mecanismo de dissolução-reprecipitação. É muito importante 

ressaltar que estas amostras, obtidas em temperaturas mais elevadas, a velocidade 

da dissolução das partículas da matriz é maior, e, consequentemente, sua 

precipitação na forma de nanotubos é mais rápida. Por isso para as amostras  
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15-NaNT-1h e 18-NaNT-1h, o produto final se forma em grande quantidade, Figura 

22 (a) e (c). Enquanto o aumento do tempo de síntese para 4 horas, em 

temperaturas menores, colabora para a completa formação do produto  

(13-NaNT-4h), nas amostras 15-NaNT-4h e 18-NaNT-4h, essa continuidade 

favoreceu a dissolução de nanoestruturas já formadas causou a diminuição do 

comprimento, e a precipitação nas paredes externas dos nanotubos, aumentando a 

espessura. 

 
Figura 22 – Imagens de FE-MEV das amostras obtidas via SHM: 15-NaNT-1h, (b) 15-NaNT-4 h; (c) 

18-NaNT-1h, e (d) 18-NaNT-4 h. 

 
(a)  

(b) 

 
(c) 

 
(d) 

Fonte: Adaptada da publicação do autor deste trabalho, 2014 68. 
 

Este fato pode ser observado estruturalmente através dos difratogramas de 

raios X, ilustrados na Figura 23. Observa-se o mesmo comportamento das amostras 

obtidas a 130 °C (Figura 20), ou seja, a formação do perfil de picos alargados em 10, 

24, 28 e 48°, enquanto que os picos estreitos localizados em 25° (relacionados à 

fase anatase do precursor) diminuem com o aumento do tempo de síntese. É 

importante ressaltar que o pico situado em 10°, característica principal dessas 

nanoestruturas, pode ser mais bem visualizado quando a coleta inicia-se em 5° 
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como mostrado para as amostras 18-NaNT (Figura 23 (b)), entretanto, seu perfil é 

visível nos difratogramas que iniciam a partir de 10°.  
Figura 23 - DRX das amostras (a) 15-NaNT, (b) 18-NaNT e (c) 20-NaNT, obtidas via SHM em 

diferentes tempos (0,5 - 4 horas), utilizando como precursor TiO2 comercial.  
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Fonte: Adaptada da publicação do autor deste trabalho, 2014 68. 
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O aumento da temperatura traz uma importante contribuição cinética para o 

meio reacional, isto é, os nanotubos de titanatos de sódio são formados mais 

rapidamente. Na amostra 15-NaNT-2h (Figura 23 (a)), o pico referente à fase 

anatase já não é observado. Esse tempo diminui ainda mais quando a temperatura é 

incrementada para 180 e 200 °C, entre 1 e 0,5 horas, respectivamente (Figura 23 (b) 

e (c)). Essa velocidade maior de consumo da fase anatase também foi verificada 

quando o resultado quantitativo do refinamento Rietveld indicou a diminuição da 

concentração em mol% da fase anatase nas amostras 15-NaNT, como pode ser 

visto na Tabela 9. 

A análise por microscopia eletrônica de transmissão permitiu comprovar que 

estas nanoestruturas são tubos com arranjo atômico de baixa cristalinidade para as 

amostras 13-NaNT-4h e 15NaNT-4h, as quais apresentaram os mesmos perfis de 

difração de raios X. Também é possível verificar na Figura 24 (a) a característica 

cristalina das partículas do precursor da síntese, TiO2 anatase. A amostra  

13-NaNT-4h, ilustrada na Figura 24 (b) se apresentou na forma de nanotubo, com 

paredes regulares que compreendem de 5 a 10 planos atômicos. O padrão de 

difração de elétrons, mostrado no inset da figura, indica halos luminosos 

concêntricos, inferindo que a amostra possui baixa cristalinidade, o que está em 

concordância com os picos alargados das análises DRX. Com a maior temperatura 

(150 °C), também foram identificados os tubos na amostra 15-NaNT-4h, entretanto, 

observou-se a presença de uma camada externa que recobre sua parede interna, 

tornando sua superfície irregular. Como a velocidade de formação destas 

nanoestruturas é afetada pela temperatura, e que com 2 horas de síntese há cerca 

de 90% de nanotubos de titanatos, o aumento do tempo para 4 horas, promoveu a 

precipitação na parede externa do tubo, formando uma camada mais ordenada. Isto 

é confirmado pelo padrão de difração de elétrons, mostrado no inset da Figura 24 

(b), que apresenta halos concêntricos com a presença de alguns pontos mais 

luminosos. 
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Figura 24 – Imagens de HR-TEM das amostras (a) TiO2 comercial, (b) 13-NaNT-4h e  
(c) 15-NaNT-4h. As figuras inset mostram o padrão de difração de elétrons. 

 
(a) 

 
(b) 

  
(c) 

Fonte: Adaptada da publicação do autor deste trabalho, 2014 68. 

 

Outra característica que pode interferir na atividade fotocatalítica destas 

amostras é a área superficial, para avaliar isto, as amostras foram analisadas via 
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BET e os resultados são mostrados na Tabela 10. A partir dos valores referentes à 

cada amostra, verifica-se que houve um grande aumento na área superficial das 

amostras obtidas a partir do TiO2 (comercial). Todos os valores apresentados são 

compatíveis, e até bastante superiores, aos descritos para nanotubos na literatura 54, 

57, 70. Este resultado, juntamente com as imagens de MET ilustradas na Figura 24, 

reforça a transformação morfológica ao qual o precursor da síntese foi submetido, de 

nanopartículas a nanotubos. 

 
Tabela 10 – Valores de área superficial específica das amostras obtidas por síntese hidrotérmica 

assistida por micro-ondas. 
Amostra Área superficial (SBET) 

TiO2 18,1615 m2.g-1 

13-NaNT-1h 343,5777 m2.g-1 

13-NaNT-4h 384,4833 m2.g-1 

15-NaNT-1h 316,6647 m2.g-1 

15-NaNT-4h 407,9035 m2.g-1 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2014. 

 

5.1.1.1 Estudo estrutural e óptico das amostras. 

 

Os difratogramas de raios X, da Figura 20 e Figura 23, e a difração de 

elétrons, Figura 24, indicam que os nanotubos são sólidos com baixa cristalinidade. 

Com o objetivo de melhorar o entendimento estrutural destas amostras foi 

utilizada a técnica de espectroscopia Raman, Figura 25. Como a matriz utilizada em 

todas estas sínteses foi o TiO2 na fase anatase, é possível observar os modos 

vibracionais mais ativos (A1g+2B1g+3Eg) em acordo com os resultados publicados 

por Ohsaka et al. 71. Esses modos estão localizados em 639 cm-1 (Eg,ν1), 519 cm-1 

(B1g, ν2), 513 cm-1 (A1g, ν3), 399 cm-1 (B1g, ν4), 197 cm-1 (Eg, ν5) e 144 cm-1 (Eg, ν6), e 

correspondem a estrutura cristalina da anatase, a qual é composta por duas 

unidades de TiO2 por célula unitária, em que o átomo de titânio está centralizado no 

octaedro composto por oxigênios. O espectro da amostra de TiO2 comercial, 

ilustrado na Figura 27, mostra a presença de um conjunto de picos em 83,6; 143,48; 

195,45; 396,02; 513,66 e 637,08 cm-1, os quais estão relacionados à fase anatase, 

estando de acordo com o que é descrito pela literatura 71. 
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Os espectros ilustrados na Figura 28 mostram as análises das amostras 

obtidas em tempos menores de síntese, 130 °C por 2 horas e 150 °C por 1 hora, 

respectivamente. Estes resultados estão, em acordo com os DRX (Figura 20 e 

Figura 23), que indicam que estas amostras possuem duas fases cristalinas, pois 

apresentam os picos intensos referentes à fase anatase e os picos alargados 

referentes aos titanatos. Os picos em torno de 280 e 660 cm-1 são associados as 

ligações Na-O-Ti, e outros, como em 911 cm-1, relacionado a ligação terminal Ti-O 
72. 

Figura 25 – Espectros Raman das amostras: TiO2 – comercial, 13-NaNT-2 h, 13-NaNT-4 h, 
15-NaNT-1 h e 15-NaNT-4 h. 
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Fonte: Adaptada da publicação do autor deste trabalho, 2014 68. 
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As amostras obtidas com 4 horas de síntese, nas temperaturas de 130 e  

150 °C, apresentaram o perfil do espectro Raman diferente da matriz, indicando que 

somente os nanotubos estão presentes. O espectro da amostra 13-NaNT-4h (Figura 

28) apresenta um modo vibracional em 141,45 cm-1, o qual está relacionado ao 

titânio coordenado no centro do octaedro de oxigênios, que é a unidade fundamental 

da estrutura presente tanto na anatase quanto nos nanotubos. Os picos em 83,6; 

276,45; 448,09 e 664,08 cm-1 são relacionados à vibração do octaedro de TiO6, 

enquanto que o pico em 910,94 cm-1 é relacionado à ligação Ti-O terminal 72.  

Por fim, a amostra 15-NaNT-4h (Figura 28) apresentou o perfil do espectro 

Raman semelhante ao anterior, contendo os picos em 50,81; 83,6; 143,38; 191,59; 

276,45; 448,09; 660,23 e 905,15 cm-1. Ainda, para estas duas amostras(13-NaNT-4h 

e 15-NaNT-4h), os picos em torno de 280 cm-1 e 660 cm-1, podem ser relacionados à 

ligação Na-O-Ti presentes nas nanoestruturas 72. Nestas amostras, o pico em  

141,5 cm-1 também corrobora com o mecanismo proposto, pois indica que a base 

estrutural destes nanotubos é o octaedro de TiO6, proveniente de uma estrutura com 

ordenamento estrutural a longa distância (anatase) que se transforma em uma 

estrutura de ordenamento a curta distância (nanotubos). 

A SHM, ferramenta deste trabalho, utilizou um óxido com propriedades 

semicondutoras (TiO2) com morfologia de partículas e converteu em um titanato 

(Na2Ti6O13) com uma morfologia 1D. Essa transformação, teve impacto direto na 

estrutura e morfologia do material, que afeta as suas propriedades fotônicas. O 

preparo de materiais adequados para aplicações fotocatalíticas depende de vários 

fatores, tais como, estrutura cristalina, estabilidade química, morfologia que 

contemple uma grande área superficial, além de possuir um band gap adequado, de 

preferência próximo ao visível.  

Além do valor de band gap, também é importante que o elétron excitado à 

camada de condução, possua um tempo de permanência suficiente para que haja as 

reações de oxidação-redução dos compostos orgânicos. Essas duas propriedades 

são investigadas com o uso das técnicas de UV-Vis e fotoluminescência. Todos os 

espectros no UV-Vis e de fotoluminescência das amostras estão ilustrados nas 

Figura 26 e Figura 27, respectivamente. Os valores de band gap foram calculados 

utilizando a Equação 6. 
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A matriz utilizada na síntese (TiO2-anatase) está ilustrada na Figura 29 (a), na 

qual o formato da curva é típico dessa estrutura, sendo o valor do seu band gap 

calculado em 3,45 eV (Tabela 11). Conforme demonstrado nas análises anteriores 

as amostras 13-NaNT-2h e 15-NaNT-1h apresentaram a coexistência das fases 

TiO2-anatase e Na2Ti6O13-nanotubo. Essa coexistência também pode ser verificada 

nos seus espectros eletrônicos, Figura 26 (b) e (c), em que cada um deles apresenta 

um pequeno ombro entre a %Transmitância mínima e máxima os valores de band 

gap foram calculados em 3,69 e 3,65 eV (Tabela 11) respectivamente, para as 

amostras 13-NaNT-2h e 15-NaNT-1h.  

 
Figura 26 – Espectros de reflectância difusa no UV–Vis de TiO2 e nanotubos obtidos via SHM para as 

amostras: (a) TiO2-comercial, (b) 15-NaNT-1h, (c) 13-NaNT-2h, (d) 13-NaNT-4h e (e) 15-NaNT-4h. 
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Fonte: Adaptada da publicação do autor deste trabalho, 2014 70. 

 

As amostras obtidas com 4 horas de síntese apresentaram um ombro bem 

proeminente em seus espectros (d) e (e). A formação deste ombro na região do  

UV-A (320 - 400 nm), indica uma transição intermediária entre a banda de valência e 

de condução, que é uma característica de sólidos com baixa cristalinidade, e está 

relacionada aos nanotubos, como consequência do processo de desordenamento 

estrutural durante a SHM 51, 73, 74. A partir desse ombro foi possível calcular um valor 

do band gap intermediário de 3,25 eV para ambas as amostras. E o band gap 
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principal foi calculado em 3,90 eV para a 13-NaNT-4h e 3,91 eV para a 15-NaNT-4h 

(Tabela 11). A energia de band gap para a absorção principal de cada amostra 

indicou que a estrutura dos nanotubos (Na2Ti6O13) possui maior valor de energia, em 

comparação com a anatase. 

 
Tabela 11 – Valores de Band gap calculado para as amostras obtidas via SHM em diversas 

condições: 
Amostra λ (nm) E gap (eV) 

TiO2 - anatase 359,5 3,45 
15-NaNT-1 h 339,5 3,65 
13-NaNT-2 h 335,9 3,69 
13-NaNT-4 h 317,8 (ombro em 380,5) 3,90 (3,25 para o ombro) 
15-NaNT-4 h 316,7 (ombro em 380,6) 3,91 (3,25 para o ombro) 

Fonte: Adaptada da publicação do autor deste trabalho, 2014 68. 

 
A primeira análise do espectro de emissão fotoluminescente, mostrado na 

Figura 27, é com relação à posição da máxima intensidade dos picos de cada 

amostra, os quais oscilaram entre 521,25 nm e 545,25 nm, ou seja, sua máxima 

emissão ocorreu na região verde do espectro visível. A matriz de TiO2 apresentou 

máxima emissão em 545,25 nm, enquanto as amostras que apresentaram duas 

fases (13-NaNT-2 h e 15-NaNT-1 h) tiveram seus máximos em 521,25 e 529,25 nm. 

Os nanotubos de titanato da amostra, 13-NaNT-3h, tem seu principal pico de 

emissão em 519 nm. As amostras de nanotubos (13-NaNT-4h e 15-NaNT-4h) 

apresentaram os picos em 528,25 e 534,25 nm. Para estas amostras de nanotubos, 

observa-se um deslocamento para maior comprimento de onda na amostra  

15-NaNT-4 h. Estas nanoestruturas são formadas por paredes mais grossas e, 

dessa forma esse deslocamento deve estar relacionado à redução do stress interno, 

o qual é devido ao efeito do encolhimento das camadas da parede do nanotubo 75.  

O pico referente à fase anatase (matriz de TiO2) e os picos das amostras  

13-NaNT-2h e 15-NaNT-1h, apresentaram intensidades semelhantes. Enquanto que 

para a amostra 15-NaNT-4h a intensidade observada foi baixa, para a amostra  

13-NaNT-4h foi maior. Considerando que todas as medidas foram realizadas no 

mesmo dia, mantendo-se todas as condições do equipamento fixas, a correlação 

entre estas intensidades pode ser feita.  

As intensidades de emissão dos espectros de fotoluminescência podem estar 

relacionadas ao fenômeno de recombinação dos elétrons excitados e dos buracos, 
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logo uma maior intensidade se refere a uma maior taxa de recombinação. Isto ocorre 

devido a presença de defeitos estruturais, que agem como centros de recombinação 

destas espécies 76. Todas as amostras que apresentaram intensidades semelhantes 

no espectro fotoluminescente, também mostraram na DRX (Figura 20 e Figura 23), a 

presença da fase anatase coexistindo com a fase referente aos nanotubos.  
Figura 27 – Espectros de fotoluminescência, a temperatura ambiente, e decomposição das bandas 
de emissão para as amostras de nanotubos e da matriz da síntese, TiO2 comercial. Ao lado de cada 

espectro está o gráfico de distribuição da emissão das amostras. 

 
Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2014. 
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A amostra 13-NaNT-4h, composta só por nanotubos, apresentou uma 

intensidade de emissão muito alta no espectro e também um perfil com ombros, este 

efeito pode ser causado pelo arranjo dos átomos na parede interna do nanotubo 

pela micro tensão. Como a 130 °C a cinética de reação é mais lenta, em relação às 

outras temperaturas mais elevadas, com o mesmo tempo (4 horas de síntese) houve 

a formação dos nanotubos longos, com grande concentração de defeitos estruturais, 

os quais agem como centros de recombinação e-/h+. Com o aumento da temperatura 

de síntese para 150 °C, duas horas foram suficientes para converter totalmente as 

partículas da matriz (anatase) em nanotubos de titanatos. Logo, a continuidade da 

síntese até 4 horas, através do mecanismo de dissolução-reprecipitação, promoveu 

o arranjo mais ordenado dos átomos por re-precipitarem na parede da 

nanoestrutura.  

Portanto, é possível relacionar a menor emissão fotoluminescente a 

diminuição dos defeitos estruturais e de superfície gerados durante a síntese, devido 

ao maior tempo do tratamento hidrotérmico que contribui para a reorganização 

estrutural e redução dos defeitos conforme a análise do padrão de difração de 

elétrons, indicando que a amostra 15-NaNT-4h tem maior grau de ordenamento 

atômico 74. 

A segunda análise dos espectros de fotoluminescência pode ser feita pela 

decomposição das curvas utilizando o programa Peak Fit 77. A partir destes dados é 

possível inferir a contribuição de cada região do espectro para compor a emissão 

total do material, e então correlacionar com o tipo de defeito que promove essa 

emissão. 

Para todas as amostras, verifica-se emissões significativas na região do verde 

e alaranjado, que correspondem a defeitos de menor energia, como os superficiais. 

A fase anatase, precursor comercial da síntese e principal composição da amostra 

13-NaNT-2h, não apresentou emissão na região do azul, apenas laranja e verde.  

As amostras que contém nanotubos (13-NaNT-3h, 13-NaNT-4h, 15-NaNT-1h 

e 15-NaNT-4h) apresentaram uma emissão no azul, indicando que na cristalização 

destas nanoestruturas formam-se defeitos mais profundos, como vacâncias de 

oxigênio e distorções na estrutura. A amostra 13-NaNT-4h apresentou a emissão no 

azul mais pronunciada, 12%. Enquanto que a amostra 13-NaNT-3h mostrou 3%, a 
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15-NaNT-1h apresentou 2% e a 15-NaNT-4h 4 %. Em todas estas a emissão na 

região verde era mais intense que a laranja. 

 

5.1.1.2 Avaliação da atividade fotocatalítica dos nanotubos obtidos via síntese 

hidrotérmica assistida por micro-ondas. 

 

A descoloração fotocatalítica do corante Rodamina B em solução aquosa, 

usando as diferentes amostras de catalisadores, está ilustrada na Figura 30. 

O gráfico da Figura 28 (a) indica a variação da concentração, dada por A/A0, 

no decorrer do tempo, para todos os ensaios. Observa-se que a adição dos 

fotocatalisadores no meio reacional promove a eficiência da descoloração do 

corante. A amostra TiO2, utilizada como matriz na SHM, apresentou a menor taxa de 

descoloração, sendo que até o término do experimento (240 min) esse 

fotocatalisador descoloriu aproximadamente 87% do corante. Todos os resultados 

de descoloração da solução de rodamina B para as amostras de nanotubos 

mostraram um desempenho superior ao de sua matriz (TiO2 comercial).  

 
Figura 28 – Gráficos dos estudos fotocatalíticos da descoloração da solução de rodamina B 

(concentração inicial de 0,01 mmol L-1), sob irradiação ultravioleta, com a adição de 100 mg L-1 de 
fotocatalisador: (a) variação da concentração com o tempo de experimento e (b) estudo cinético da 

descoloração. 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2014. 
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A amostra que apresentou a melhor fotoatividade, nestas condições 

experimentais, foi a 13-NaNT-3h, que após 120 minutos descoloriu 90 % do corante, 

sendo sua constante cinética de reação (k) de 0,01618 min-1. A Tabela 12 sumariza 

todos os dados quantitativos para todas as amostras desta sequência de 

experimentos. Isso reforça novamente a importância de se promover 

transformações, estruturais e morfológicas, nas partículas de anatase.  

A  Figura 29 ilustra os gráficos do experimento fotocatalítico de descoloração 

da rodamina B usando as amostras de nanotubos obtidas com temperaturas de 

síntese 150 °C e 180 °C. É possível verificar que os nanotubos obtidos nestas 

temperaturas também apresentaram maior capacidade de descolorir o corante do 

que a matriz utilizada na síntese. Destas amostras, destaca-se a 15-NaNT-1h, a qual 

apresenta coexistência da fase anatase e titanato, que teve um desempenho maior 

do que a 15-NaNT-4h (somente titanato), conforme pode ser verificado pelo gráfico e 

pelos dados quantitativos da Tabela 12. Os valores obtidos para as constantes de 

descoloração (k) foram 0,01897 min-1 e 0,01394 min-1, para as amostras  

15-NaNT-1h e 15-NaNT-4h, respectivamente. A amostra que mais se destacou 

dessa série foi a 18-NaNT-1h, a qual demorou 109 min para descolorir 90 % da 

solução de rodamina B. 

 

 
 Figura 29 – Gráficos dos estudos fotocatalíticos da descoloração da solução de rodamina B 

(concentração inicial de 0,01 mmol L-1), sob irradiação ultravioleta, com a adição de 100 mg L-1 de 
fotocatalisador: (a) variação da concentração com o tempo de experimento e (b) estudo cinético da 

descoloração. 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2014. 
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Tabela 12 – Dados quantitativos da descoloração da rodamina B e  
constante cinética do processo (k). 

Amostra Tempo para 90 % de 
descoloração 

k 

13-NaNT-1h 192 min 0,01193 min-1 
13-NaNT-2h 180 min 0,01267 min-1 
13-NaNT-3h 120 min 0,01618 min-1 
13-NaNT-4h 139 min 0,0156 min-1 

TiO2 (comercial) Termina em 14% 0,00844 min-1 
Fotólise Termina em 35% 0,0031 min-1 

15-NaNT-1h 115 min 0,01897 min-1 
15-NaNT-4h 172 min 0,01394 min-1 
15-NaNT-1h 115 min 0,01897 min-1 
15-NaNT-4h 174 min 0,01394 min-1 
18-NaNT-1h 109 min 0,01909 min-1 
18-NaNT-4h 147 min 0,01481 min-1 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2014. 

 

A partir destes experimentos é possível verificar que três amostras de 

nanotubos tiveram um desempenho fotocatalítico muito bom, sendo seus valores de 

k semelhantes: 13-NaNT-3h, 15-NaNT-1h e 18-NaNT-1h. Cabe ainda ressaltar que 

as amostras que exibiram um bom desempenho fotocatalítico apresentaram emissão 

fotoluminescente na região do azul, como pode ser visualizado na Figura 27. 

Todas as amostras que contém nanotubos de titanatos de sódio sem 

mostraram mais ativas, na descoloração da rodamina B, que a matriz da SHM  

(TiO2 anatase comercial). As características estruturais e morfológicas destas 

amostras, culminam numa área de superfície bastante elevada. Isto inicialmente 

explica seu melhor desempenho em relação à matriz TiO2. Entre seus pares, 

compostos totalmente, ou majoritariamente, de nanotubos, as diferenças nas 

atividades fotocatalíticas se justificam ao se observar mais de perto a estrutura 

cristalina, especialmente os defeitos formados durante o processo SHM. Pelos 

resultados apresentados até agora, verificou-se que defeitos profundos, 

evidenciados pela emissão no azul (fotoluminescência). Estes defeitos, tem papel 

fundamental no mecanismo de fotocatálise, principalmente por sua característica de 

aprisionar elétrons na BC e evitar sua recombinação, e consequentemente aumentar 

sua disponibilidade para os processode oxi-redução das espécies do meio. 

Visando um procedimento de síntese que seja capaz de produzir nanotubos 

utilizando baixa temperatura e boa reprodutibilidade, a condição de síntese de  

130 °C e duração de 3 horas foi escolhida para dar continuidade aos estudos.  
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5.1.2 Sínteses, caracterização e atividade fotocatalítica das amostras Ag-NaNT-3h, 

13-NT-3h-H e NT-3h-Ag0 

 

 

Seguindo as condições de síntese pré-estabelecidas anteriormente, uma nova 

série de amostras foi sintetizada. Estas foram modificadas de duas maneiras: pós-

síntese (13-NT-3h-H e 13-NT-3h-Ag0) e pré-síntese (13-Ag-NaNT-3h), conforme o 

esquema ilustrado no fluxograma da Figura 15, e cujos resultados serão discutidos  

a seguir. 

A primeira série de amostras foi sintetizadas utilizadando o tratamento após a 

síntese. Com o objetivo de trocar o íon sódio dos nanotubos pelo íon hidrogênio, a 

amostra 13-NaNT-3h foi lavada com ácido clorídrico, para obter a espécie 

denominada 13-NT-3h-H. A análise por espectroscopia de energia dispersiva (EDS), 

cujos espectros estão ilustrados na Figura 30, permite verificar a eficácia do 

procedimento realizado para retirar o íon Na+ da rede cristalina dos nanotubos. 

Observa-se, tanto no espectro (a) quanto no (b), a ausência de picos referentes ao 

íon Na+. O espectro (b) ilustra segunda série de amostra com tratamento após a 

síntese, 13-NT-3h-Ag0, no qual houve a inserção de prata fotorreduzida, e onde 

observa-se a presença de picos assinalados como “Ag”, além da ausência dos picos 

referentes ao sódio. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

87 
 

Figura 30 – Espectros EDS da região das amostras (a) 13-NT-3h-H e (b) 13-NT-3h-Ag0. Nestes 
gráficos os picos assinalados como “Si” são referentes ao substrato de silício. 

 
(a) 

 
(b) 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2014. 

 
O tratamento posterior a SHM, além de ser eficiente para modificar 

quimicamente o material a temperatura ambiente, sem alterar as características 

morfológicas (1 D), o que pode ser verificado nas imagens de FE-MEV da Figura 31 

(b) e (c). Verifica-se também que os nanotubos estão menores e/ou quebrados, o 

que pode ter sido causado pelo tratamento ácido com agitação ultrassônica. Os 

nanotubos estão mais “regulares” na imagem (a), na qual está ilustrada a amostra 

13-NaNT-3h (que não recebeu pós tratamento). 
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Figura 31 – Imagens de FE-MEV das amostras: (a) NaNT-3h, (b) NT-3h-H+, (c) NT-3h-Ag0 (elétrons 
retroespalhados); e da amostra 13-AgNaNT-3h utilizando os (d) elétrons secundários e (e) os elétrons 

retroespalhados. 

 
(a) 

   
(b)                                                    (c) 

    
(d)                                                              (e) 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2014. 
 

Os nanotubos obtidos via SHM e o tratamento após a síntese favoreceram a 

dispersão homogênea das nanopartículas de prata metálica pela superfície como 

pode ser visualizado na Figura 31 (c), com a imagem obtida pelo detector de 
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elétrons retroespalhados, dando o contraste necessário para observar os pontos de 

Ag0, que são da ordem de 10 nm. 

A metodologia adotada para a modificação do fotocatalisador com prata, na 

etapa pré-síntese, produziu a amostra 13-Ag-NaNT-3h, cuja morfologia pode ser 

vista nas imagens (d) e (e) da Figura 31. É possível observar claramente a formação 

dos nanotubos mais longos e mais finos. A imagem (e) mostra a mesma região da 

amostra, utilizando o detector de elétrons retroespalhados, e é possível verificar a 

presença de pontos mais luminosos espalhados de forma aleatória, indicando a 

localização da prata. Isto evidencia que esta metodologia de síntese não promoveu 

a distribuição homogênea das nanopartículas de prata nos nanotubos, como ocorre 

na modificação pós-síntese (Figura 31 c). 

As transformações na estrutura cristalina do material, em função de sua 

composição, podem ser analisadas através da Figura 32 (a) e (b), as quais mostram 

os difratogramas de raios X e os espectros Raman. Ambas as técnicas são 

importantes ferramentas para elucidar a organização da estrutura cristalina (a longo 

e médio alcance). Por exemplo, o difratograma referente à amostra 13-NaNT-3h 

mostra a presença do conjunto de picos alargados, característicos dos nanotubos de 

titanatos Na2Ti6O13 (2θ = 10, 24, 28 e 48°); ainda pode ser identificado uma 

quantidade residual de fase anatase, evidenciada pela presença de um pequeno 

pico em 25°. Este fato pode ser confirmado pelo espectro Raman da mesma 

amostra, o qual mostra um perfil que contém os picos da anatase (143,88; 195,95; 

516,09 e 639,51 cm-1) e também aqueles referentes aos nanotubos (276,95; 448,59 

e 911,44 cm-1).  

Para a amostra 13-NT-3h-Ag0, a incorporação da prata fotorreduzida na 

superfície do material, acarretou numa diminuição ainda maior de sua organização 

cristalina, dificultando a identificação das fases, como é mostrado no difratograma de 

raios X (Figura 35 (a)). Entretanto, o espectro Raman é bastante claro, mostrando 

principalmente nove picos, dos quais quatro estão relacionados à anatase (143,88; 

197,88; 398,45 e 637,59 cm-1). Existe apenas um ombro em  

602,87 cm-1 que pode ser da fase rutilo. O conjunto que caracteriza os nanotubos 

está presente em 271,16, 442,80 cm-1 e um ombro em 668,45 cm-1. Por fim, 

observa-se um pico bem definido em 1042 cm-1 que pode estar relacionado as 

nanopartículas de prata localizadas na superfície do material. 
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Na síntese da amostra 13-Ag-NaNT-3h utilizou-se uma solução de AgNO3 

inserida no meio reacional, juntamente com o NaOH e TiO2 comercial, para posterior 

tratamento hidrotérmico assistido por micro-ondas. As transformações na estrutura 

cristalina do material, em função de sua composição, são ilustradas nas Figura 32 

(a) e (b).  

 
Figura 32 – (a) Difratogramas de raios X e (b) espectros Raman das amostras 13-NaNT-3h, 13-Ag-

NaNT-3h e 13-NT-3h-Ag0. 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2014. 
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A adição de prata no meio reacional não influencia a formação dos 

nanotubos, como já foi ilustrado morfologicamente na Figura 31, sendo que o 

difratograma aponta a presença dos picos referentes a estrutura de titanato em 

camada. Também é possível verificar a presença de um pico referente à prata em 

torno de 38° (100% de intensidade) 78. Observa-se um maior número de picos no 

espectro Raman, o que é um indicativo de menor simetria na estrutura. Além disso, 

poucos picos referentes à anatase são encontrados, apenas um em 140 e outro em 

194 cm-1. Para esta amostra, visualiza-se os picos 228 e 612 cm-1 (ombro) 

relacionados à fase rutilo, o que indica que a adição de AgNO3 na etapa pré-síntese 

favorece uma transição de fase 79. A presença do íon de prata aumenta a 

concentração das vacâncias de oxigênio na superfície das partículas de anatase o 

que favorece um rearranjo iônico e uma reorganização estrutural formando a fase 

rutilo. Este efeito ocorre principalmente pela diferença do raio iônico da Ag+ (126 pm) 

e do Ti4+ (68 pm) 80. Vibrações referentes aos nanotubos em localizadas em 275 e 

678 cm-1, e a prata presente no material em 249,85 cm-1.  

Além dessas mudanças estruturais, morfológicas e também de composição, 

observadas nas imagens, nos espectros EDS (Figura 30) e Raman, e nos 

difratogramas de raios X (Figura 32), estes materiais também apresentaram 

modificação de seu comportamento fotônico, como é possível verificar através dos 

espectros de reflectância difusa no UV-Vis mostrados na Figura 33, sendo que os 

valores de band gap estão  sumarizados na Tabela 13. 

 
Figura 33 – Espectro no UV-Vis das amostras obtidas. 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2014. 
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Primeiramente, observa-se que a amostra dos nanotubos obtidos via SHM 

(13-NaNT-3h) apresenta um ombro no seu espectro, uma característica de sólidos 

amorfos que, como já foi mencionado anteriormente, pode ser interpretado como 

uma transição intermediária entre a banda de condução e de valência 74, sendo que 

esse processo apresenta valor de band gap da máxima absorção de 3,92 eV. Ao 

realizar a troca iônica do íon sódio pelo íon hidrogênio (amostra NT-3h-H), verifica-se 

que esse ombro quase desaparece, além de ocorrer um pequeno deslocamento no 

comprimento de onda no qual se inicia a transição (de ~ 300 para ~325 nm), com a 

concomitante diminuição do valor de band gap para 3,74 eV. Esse deslocamento 

para maior comprimento de onda também ocorre com o espectro da amostra  

13-AgNaNT-3h, tendo seu valor de bang gap bem próximo do anterior. 

Um grande deslocamento batocrômico pode ser identificado para a amostra 

com modificação da superfície após a síntese com prata (13-NT-3h-Ag0), no qual se 

verifica uma transição direta (sem a presença de ombros), que se inicia em um 

comprimento de onda em torno de 350 nm e se estende pelo visível. Isto acontece 

devido a introdução de um nível de energia no band gap do semicondutor que está 

associado ao par redox Ag+/Ag  (localizado abaixo da banda de condução e acima 

da banda de valência do material), diminuindo o band gap para 3,58 eV. Esse 

deslocamento batocrômico para o visível pode ser atribuído à transferência de carga 

entre a banda de condução do modificador e a banda de valência do material, ou 

mesmo às transições d-d na rede cristalina 81. 

 
Tabela 13 – Valores de band gap para as amostras sintetizadas via SHM e modificadas. 

Amostra E gap (eV) 
13-NaNT-3h 3,92 eV 
13-NT-3h-H 3,74 eV 

13-NT-3 h-Ag0 3,58 eV 
13-Ag-NaNT-3h 3,75 eV 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2014. 

 

A análise de espectroscopia de fotoluminescência destas amostras está 

ilustrada na Figura 34. Primeiramente, pode se relacionar a posição do pico principal 

da emissão fotoluminescente com as características estruturais das amostras. Nos 

nanotubos lavados com ácido, 13-NT-3h-H, ocorre um deslocamento do pico de 
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emissão fotoluminescente para 528 nm (situado na região verde do espectro), 

indicando a presença dos defeitos de distorção de clusters, ou seja, defeitos 

superficiais que diminuem a energia de emissão. Além disso, também há a 

diminuição significativa de sua intensidade, o que indica uma menor taxa de 

recombinação do par elétron-buraco (e-/h+). Para as amostras que contém prata,  

13-NT-3h-Ag0 e 13-AgNaNT-3h, verificou-se um deslocamento da posição do pico 

de máxima emissão para a região azul, em torno de 450 nm. Como a intensidade do 

espectro de PL está relacionada à taxa de recombinação das cargas (elétron-

buraco), verifica-se que a inserção da prata metálica na estrutura favorece a 

migração dos elétrons dos nanotubos para as nanopartículas de Ag0, ou seja, um 

efeito de absorção plasmônica 82.  

Após a decomposição dos espectros, utilizando o programa Peak Fit 78, é 

possível obter mais informações sobre estas amostras. 
Figura 34 – Espectros de fotoluminescência, a temperatura ambiente, e decomposição das bandas 
de emissão para as amostras de nanotubos puros e dopados, nas etapas pré e pós-síntese. Ao lado 

de cada espectro está o gráfico de distribuição da emissão das amostras. 

 
Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2014. 
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Verifica-se que as amostras 13-NT-3h-H e 13-NT-3h-Ag0, que receberam 

tratamento após a síntese, mostram a presença de defeitos mais profundos, 

evidenciados pelo aumento na contribuição da emissão na região azul, que foi de  

3% para a amostra 13-NaNT-3h para 41% para a amostra que contém prata. A 

inserção de prata na estrutura, evidenciada pela imagem de FE-MEV mostrada na 

Figura 31 (c), causou um rearranjo estrutural, evidenciado pelo aparecimento de 

picos no espectro Raman referentes ao rutilo (Figura 32 b), causado pelo 

aparecimento de defeitos mais profundos, vacâncias de oxigênio 81. As emissões 

localizadas em torno de ~520 nm, mais intensas para as amostras que não contém 

prata, 13-NaNT-3h e 13-NT-3h-H, são decorrentes da transição de elétrons do 

octaedro de TiO6 para o oxigênio localizado na superfície do nanotubo. Isso tudo 

corrobora a idéia de que inserir prata na superfície de nanoestruturas evita a 

recombinação elétron-buraco, o que pode ser um fator importantíssimo para 

aplicação como fotocatalisador 74, 83. A amostra que recebeu a prata no tratamento 

pré-síntese, 13-Ag-NaNT-3h apresentou uma intensidade de emissão no azul de 

12,3%, no verde de 68,3% e no laranja de 19,4%. 

As emissões localizadas na região azul, em torno de 439-449 nm, são 

associadas a presença dos defeitos profundos, como as vacâncias de oxigênio. 

Estas vacâncias podem funcionar como centros aprisionadores de elétrons e assim 

impedir a recombinação com o buraco na banda de valência do semicondutor. A 

emissão nesta região do espectro está relacionada à vacância que é responsável 

pelo aprisionamento de 2 elétrons. A emissão localizada no verde, em 521 nm, 

também corresponde à uma vacância de oxigênio, que é capaz de aprisionar 1 

elétron. A emissão localizada em 610 nm, região laranja do espectro visível, 

representa o defeito de íons na estrutura cristalina, neste caso a formação de 

centros de Ti3+. Enquanto esses defeitos são denominados profundos e agem de 

maneira a aumentar o tempo de vida do elétron na BC, os defeitos de superfície são 

como sítios disponíveis para as adsorções de moléculas para o fenômeno da 

fotocatálise 75, 83, 84. 
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5.1.2.1 Avaliação da atividade fotocatalítica dos nanotubos modificados obtidos via 

SHM 

 

A descoloração fotocatalítica da rodamina B em solução aquosa usando as 

amostras modificadas pós-síntese está ilustrada na Figura 35. O gráfico (a) mostra a 

variação da concentração do corante no decorrer do tempo de irradiação com luz 

UV. A amostra 13-NaNT-3h demorou aproximadamente 193 minutos para descolorir 

90 % do corante enquanto que a amostra modificada após a síntese com prata  

(13-NT-3h-Ag0) levou 163 min para descolorir 90% do corante. Outro fator 

importante na descoloração por esta amostra foi a taxa de descoloração, mais 

rápida nos 60 minutos iniciais de teste. Os nanotubos não dopados descoloriram 

58% do corante neste intervalo, a inserção de prata superficial aumentou a razão 

para 70%. A literatura cita que sob a irradiação de luz UV, os elétrons da camada de 

valência do semicondutor (Na2Ti6O13) são excitados para a camada de condução. 

Quando a superfície do semicondutor contém nanopartículas de um condutor, no 

caso a prata, ocorre a formação de uma heterojunção do tipo Schottky, na qual os 

elétrons da banda de condução são transferidos para os clusters de prata evitando a 

recombinação dos pares elétrons-buraco 85.  

 
Figura 35 – Gráficos dos estudos fotocatalíticos da descoloração da solução de rodamina B 

(concentração inicial de 0,01 mmol L-1), sob irradiação ultravioleta, com a adição de 100 mg L-1 de 
fotocatalisador: (a) variação da concentração com o tempo de experimento e (b) estudo cinético da 

descoloração.
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2014. 
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A amostra mais eficiente foi a 13-NT-3h-H que descoloriu 90% da rodamina B 

em 110 min de irradiação ultravioleta, sendo que sua constante cinética da reação 

foi a mais elevada, com valor de 0,01434 min-1. 

A Figura 35 (b) ilustra o comportamento cinético das amostras. O cálculo das 

constantes cinéticas de descoloração da rodamina B (k) para as amostras de 

nanotubos mostra valores muito próximos, 0,01158 e 0,01152 min-1, para as 

amostras 13-NaNT-3h e 13-NT-3h-Ag0, respectivamente. No entanto, pela análise do 

gráfico é possível verificar que até o tempo de 180 minutos de experimento a 

amostra modificada após a síntese com Ag0 é mais eficiente que a 13-NT-3h. 

Para esta sequência de amostras, primeiramente é necessário observar que a 

modificação, troca do íon Na+ pelo íon H+ teve um impacto no sentido de aumentar a 

eficiência fotocatalítica do material. A amostra 13-NT-3h-H, a qual obteve o melhor 

desempenho, apresentou emissão fotoluminescente estimada em cerca de 6% na 

região do azul (Figura 34). Esta região, como mencionada anteriormente, está 

relacionada aos defeitos das vacâncias de oxigênio, as quais aprisionam o elétron 

evitando que ele se recombine, e dessa forma otimizando o processo de 

fotocatálise. 

A Figura 36 (a) e (b) mostra os gráficos dos experimentos fotocatalíticos, 

comparando a amostra 13-NT-3h-Ag0 e a 13-AgNaNT-3h e verifica-se que a 

diferença entre as atividades fotocatalíticas das duas é muito grande. Verifica-se que 

a inserção de prata no meio reacional hidrotérmico (pré-síntese) não contribui para 

aumentar a atividade fotocatalítica. Seu desempenho foi menos eficiente que o do 

catalisador comercial pois, descoloriu 74 % do corante rodamina B contra 87% do 

TiO2 comercial. Sua constante cinética de reação tem o valor de 0,00542 min-1. Um 

dos fatores que pode ter contribuído para esse decaimento no desempenho da 

amostra pode estar relacionado a prata que não foi dispersa homogeneamente na 

estrutura, e dessa forma, não existem centros de Ag0, os quais foram responsáveis 

pelo aumento da eficiência de descoloração da rodamina B pela amostra  

13-NT-3h-Ag0.  
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Figura 36 – Gráficos dos estudos fotocatalíticos da descoloração da solução de rodamina B 
(concentração inicial de 0,01 mmol L-1), sob irradiação ultravioleta, com a adição de 100 mg L-1 de 
fotocatalisador: (a) variação da concentração com o tempo de experimento e (b) estudo cinético da 

descoloração.
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(a)                                                         (b) 
Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2014. 

 

Quando utilizado prata no processo de síntese dos nanotubos de titanato, a 

amostra 13-Ag-NaNT-3h, não se observou melhora na propriedade fotocatalítica em 

relação à amostra sem prata, sendo que a partir da decomposição do espectro 

fotoluminescente verificou-se 12 % de emissão no azul. A modificação após a 

síntese com prata, amostra 13-NT-3h-Ag0, levou a uma melhora na atividade 

fotocatalítica, se comparada com à 13-Ag-NaNT-3h. Dessa forma verifica-se que a 

modificação superficial melhora o desempenho do material como fotocatalisador. 

 

5.2 Síntese, caracterização e estudos fotocatalíticos das amostras obtidas via 
SHM com isopropóxido de titânio  

 

5.2.1 Sínteses, caracterização e atividade fotocatalítica das amostras ISO-NaOH, 

ISO-3h, ISO-3h-H, ISO-3h-Ag0 e Ag-ISO-3h 

 

Como o material de partida também interfere na morfologia final da amostra, 

outra alternativa para obter os nanotubos de titanato foi utilizar o isopropóxido de 

titânio, ao invés do TiO2 na fase anatase. Este reagente foi utilizado em meio aquoso 

e altamente alcalino (NaOH 10 M), e como os íons de Ti4+ somente são estáveis em 

soluções ácidas, houve a hidrólise e formação de um precipitado branco, o Ti(OH)4, 
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o qual é estável em uma ampla faixa de pH 86. Logo, o material que sofreu a ação 

das micro-ondas, diferentemente da síntese anterior, foi o Ti(OH)4. Este composto 

não possui uma arranjo cristalino definido, como pode ser observado na Figura 37. A 

amostra ISO-NaOH se mostrou amorfa, apresentando apenas um pico alargado e 

pouco definido em torno de 10°, o que é um indicativo de uma estrutura de camadas. 

Dessa forma, seu espectro Raman também apresenta alguns picos relacionados a 

estas estruturas em 276,95, 446,66 e 656,87 cm-1, além de um ombro em  

195,95 cm-1, relacionado à vibração do octaedro O-Ti-O.  

Como já foi apresentado nos tópicos anteriores, as condições de SHM a uma 

temperatura de 130 °C e tempo de 3 horas, são as mais adequadas para obter 

nanotubos com uma boa atividade fotocatalítica. Essas mesmos parâmetros foram 

utilizados também para tratamento do precursor de ISO-NaOH (amorfo). 

Após o término da síntese hidrotérmica o perfil de DRX apresentado pela 

amostra ISO-3h é característico de nanotubos, como pode ser visto em seu 

difratograma na Figura 37. Em concordância com isto, seu espectro Raman 

apresentou os picos 276,95, 448,59, 664,59 e 907,58 cm-1, referentes aos 

nanotubos, além do pico em 194,02 cm-1 devido à vibração do octaedro O-Ti-O.  
Figura 37 – (a) Difratogramas de raios X e (b) espectros Raman das amostras obtidas via síntese 

hidrotérmica assistida por micro-ondas utilizando o precursor isopropóxido de titânio.  
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A modificação com prata, na etapa pré-síntese da amostra Ag-ISO-3h, não 

afeta a formação da estrutura cristalina em camadas, pois em seu difratograma de 

raios X, verifica-se o conjunto de picos referentes aos nanotubos, além da presença 

de um pico principal da prata em torno de 38°. Seu espectro Raman apresentou os 

deslocamentos relativos à vibração do octaedro de TiO6, unidade formadora da fase 

anatase (140,02, 195,95 e 396,52 cm-1), e do rutilo (224,88 e 618,30 cm-1). Este 

aparecimento das vibrações relacionadas à fase rutilo novamente remetem à 

presença da prata na estrutura, que leva à transição da fase anatase-rutilo 81. O pico 

em 327,09 cm-1 relaciona-se a prata do material. Também são visualizados mais 

alguns picos não muito bem definidos em 647,23; 674,23; 697,37; 728,23; 788,01; 

863,23; 1058 e 1085,01 cm-1. 

Por fim, a amostra ISO-3h-Ag0 apresentou um perfil irregular no difratograma 

de raios X com picos pouco definidos. Entretanto, seu espectro Raman apresentou 

deslocamentos bem definidos e em menor número. Apenas dois picos podem ser 

referentes ao octaedro de TiO6 (157,38 e 199,80 cm-1), três aos nanotubos (271,16; 

450,51 e 666,51 cm-1). Nesta amostra, verifica-se um deslocamento do pico Eg de 

144 para 157 cm-1. Este desclocamento pode estar associado a distorção do 

octaedro de TiO6, o que é ocasionado pela incorporação do modificador ao centro do 

cluster. O pico assinalado em 1044,51 cm-1 pode ser associado a presença de 

pontos de prata metálica na superfície dos materiais. 

O DRX da amostra ISO-3h pode ser comparado aos de algumas das 

amostras que utilizaram como precursor na síntese o TiO2 comercial (anatase). 

Todas as amostras proveniente da SHM (13-NaNT-4h, mostradas na Figura 20,  

15-NaNT-2,3,4h, e todas as amostras 18-NaNT, mostradas na Figura 23), 

independente de o precursor da síntese ser amorfo ou cristalino, apresentam o 

mesmo perfil de DRX. Isto é referente ao arranjo atômico que forma os nanotubos, 

os quais podem ser caracterizados como titanatos de sódio de baixa cristalinidade, 

visto que os difratogramas apresentam picos alargados de baixa intensidade. Cabe 

ainda ressaltar que, como o material de partida não é o óxido na fase anatase, não é 

observado a presença do pico em 25 ° nos difratogramas.  

A literatura reporta comumente o uso do método hidrotérmico, principalmente 

o convencional, para formar estruturas do tipo nanotubos a partir de fases 

cristalinas, como anatase e rutilo 26, 27. Entretanto, utilizar um precursor amorfo 
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derivado do isopropóxido de titânio, como a amostra ISO-NaOH, é algo incomum na 

literatura. Em uma busca pelo Web of Science apenas um trabalho utilizou o método 

hidrotérmico (convencional) para a síntese de nanofibras a partir do alcóxido  87.  

A Figura 38 mostra as imagens de FE-MEV das amostras sintetizadas 

utilizando o alcóxido como precursor. Ao submeter o precursor isopropóxido de 

titânio à hidrólise em meio altamente alcalino, ocorre a formação de algumas 

partículas alongadas, como pode ser visto na imagem (a), referente à amostra ISO-

NaOH. Estas partículas constituem a matriz para a formação dos nanotubos durante 

a SHM, através do mecanismo de dissolução – reprecipitação. Cabe ressaltar que 

esta conversão é mais rápida, em comparação à síntese que utiliza o óxido cristalino 

como precursor. Sua área superficial, mensurada através da técnica de BET, foi de 

25,5657 m2 g-1. A amostra ISO-3h apresentou sua morfologia constituída por 

nanoestruturas unidimensionais, do tipo tubo, cujo tamanho alcança micrômetros, e 

são mostradas na imagem (b). A transformação do precursor em produto também 

acarretou no aumento substancial da área de superfície desta amostra, seu valor 

alcançou 327,73 m2 g-1, valores semelhantes aos reportados para nanotubos pela 

literatura 54, 57, 70. A modificação após a síntese, através da lavagem com ácido, a 

amostra ISO-3h-H apresentou uma diminuição do comprimento e uma maior 

aglomeração dos nanotubos, como pode ser visto na imagem (c). A modificação 

com prata após a síntese, ISO-3h-Ag0, levou à formação de um aglomerado, no qual 

é possível distinguir apenas alguns pontos mais luminosos em sua superfície, que 

estão relacionados a prata metálica imagem (d).  

As duas últimas imagens, Figura 38 (e) e (f), mostram a morfologia da 

amostra Ag-ISO-3h, modificada na etapa pré-síntese, onde observa-se a formação 

de nanotubos e alguns poucos aglomerados de prata metálica, representado pelos 

pontos luminosos na imagem (e). Por esta sequência de imagens, é possível 

verificar que utilizar um tratamento pré ou pós-síntese, quando o precursor é amorfo, 

acarreta num produto com morfologia irregular e, neste caso, a prata não é 

distribuída homogeneamente em nenhuma das amostras (Ag-ISO-3h e ISO-3h-Ag0). 
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Figura 38 – Imagens de FE-MEV das amostras: (a) ISO-NaOH, (b) ISO-3h, (c) ISO-3h-H, (f) AgISO-
3h; e as amostras (d) ISO-3h-Ag e (e) AgISO-3h (capturadas utilizando o detector de elétrons 

retroespalhados). 

  
(a)                                                 (b) 

   
(c)                                           (d) 

     
(e)                                                 (f) 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2014. 

 

Os espectros no UV-Vis das amostras obtidas via SHM, utilizando como 

precursor o isopropóxido de titânio, são mostrados na Figura 39. Nesta figura, é 
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possível observar que as amostras ISO-NaOH e Ag-ISO-3h possuem o início da 

transição em comprimentos de ondas bem próximos, sendo que seus valores de 

band gap foram calculados e estão em torno de 3,9~4,0 eV. A amostra ISO-3h 

possui uma única transição entre os níveis de energia, que se inicia em 

aproximadamente 325 nm, tendo seu valor de band gap em 3,89 eV.  

 
Figura 39 – Espectros de reflectância difusa no UV-Vis das amostras: ISO-NaOH, ISO-3h, ISO-3h-H, 

ISO-3h-Ag e Ag-ISO-3h. 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2014. 

 
Ao realizar a troca iônica (do íon sódio pelo hidrogênio), observa-se um 

grande deslocamento batocrômico, o que confere a amostra ISO-3h-H, característica 

de transições na região do visível do espectro, apresentando um band gap de  

3,44 eV. A inserção da prata no tratamento pós síntese, ISO-3h-Ag0, também 

favorece o deslocamento batocrômico no espectro, obtendo um valor de band gap 

de 3,72 eV. Além disso, ocorre a formação de um ombro, próximo a 400 nm, o qual 

pode indicar um perfil mais amorfo desta amostra.  

Os espectros de emissão fotoluminescente, neste trabalho, têm sido utilizados 

para investigar profundamente as características da estrutura cristalina, em termos 

de defeitos estruturais. Verificou-se que nos espectros anteriormente estudados 

(Figura 27 e Figura 34), os materiais com melhor atividade fotocatalítica  

(13-NaNT-3h, 13-NT-3h-H, 15-NaNT-1h e 13-NT-3h-H) mostram importantes 

emissões na região azul (em torno de 2-6%), verde e laranja.  
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A Figura 40 mostra os espectros de emissão fotoluminescente para as 

amostras obtidas a partir do precursor isopropóxido de titânio. Verifica-se que as 

amostras ISO-NaOH e ISO-3h apresentam picos de máxima emissão localizado em 

torno de 520-530 nm. A amostra ISO-3h-H, apresentou um deslocamento do pico 

para comprimento de onda menor (em torno de 450 nm), enquanto que na amostra 

Ag-ISO-3h esse deslocamento foi para maior comprimento de onda (600 nm). Esses 

deslocamentos evidenciam a mudança estrutural que a modificação da amostra pré 

e pós síntese ocasionam. 

Essas modificações ficam mais evidentes ao analisar o produto das 

decomposições de cada espectro. A amostra ISO-NaOH apresentou emissões 

localizadas no verde (90%), laranja (2%) e vermelho (8%). Verifica-se que todas 

essas transições são referentes a defeitos rasos, como os clusters e também 

algumas vacâncias de oxigênio com um elétron preso. Após o tratamento 

hidrotérmico, verifica-se que a amostra ISO-3h apresenta emissões no espectro 

envolvendo a região azul (4,75%), verde (61,1%) e laranja (34,15%). A partir da 

relação entre os tipos de defeitos apresentados pelas amostras e suas atividades 

fotocatalíticas, discutido anteriormente, é possível inferir que o perfil espectral e sua 

correlação com os tipos de defeitos mostra que esta amostra é propícia para a 

aplicação como fotocatalisador. Este comportamento é semelhante ao da amostra 

ISO-3h-H, cujo perfil espectral mostrou 13,5% de emissão no azul, 50,4% no verde e 

36,1% no laranja. 

Entretanto, a amostra Ag-ISO-3h não apresentou emissões na região verde e 

laranja do espectro visível, sendo que as mesmas foram localizadas em regiões de 

menor energia: 80,7% no amarelo, 14,1% no vermelho, 2,6% no infravermelho, além 

de 2,6% no violeta (maior energia). As emissões em menor energia indicam que os 

defeitos estão localizados superficialmente, não sendo capazes de aprisionar 

elétrons e evitar a recombinação; logo, para um material destinado ao uso como 

fotocatalisador sua predominância não é uma propriedade desejada. 
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Figura 40 – Espectros de fotoluminescência, a temperatura ambiente, e decomposição das bandas 
de emissão para as amostras de nanotubos produzidos pela hidrólise do isopropóxido de titânio. Ao 

lado de cada espectro está o gráfico de distribuição da emissão das amostras. 

 
Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2014. 

 

 

5.2.2 Experimento fotocatalítico das amostras obtidas via SHM a partir do precursor 

isopropóxido de titânio. 

 

A Figura 41 mostra os gráficos do experimento fotocatalítico para as amostras 

de nanotubos obtidos a partir do precursor isopropóxido de titânio. É possível 

verificar, através do gráfico da variação da concentração pelo tempo, que a amostra 

ISO-NaOH teve o pior desempenho desta série, pois ao término do experimento a 

concentração do corante era próxima a 57%, sendo que o valor de seu k foi 

calculado em 0,00226 min-1. A amostra que contém prata, Ag-ISO-3h, apresentou 
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ligeira melhora na atividade fotocatalítica, deixando a concentração do corante em 

50%, com um valor de k de 0,00283 min-1. Nota-se, que a amostra ISO-3h 

apresentou um bom desempenho fotocatalítico, levando 179 min para descolorir 

90% da solução de corante, sendo seu valor de k = 0,01248 min-1. 

 
Figura 41 – Gráficos dos estudos fotocatalíticos da descoloração da solução de rodamina B 

(concentração inicial de 0,01 mmol L-1), sob irradiação ultravioleta, com a adição de 100 mg L-1 de 
fotocatalisador: (a) variação da concentração com o tempo de experimento e (b) estudo cinético da 

descoloração.
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2014. 

 

O desempenho da amostra ISO-3h pode ser comparado aos das amostras 

obtidas pela SHM a partir do precursor de TiO2 comercial (anatase), cujos resultados 

foram apresentados anteriormente na Figura 28 e  Figura 29 e sumarizados na 

Tabela 12. Esta amostra apresentou características morfológicas e estruturais, 

inclusive apresentando os defeitos profundos evidenciados pela emissão no azul 

(5%), semelhantes à amostra 13-NaNT-3h. Seus desempenhos fotocatalíticos 

também foram semelhantes, evidenciados pelos valores de k de 0,01248 min-1 para 

ISO-3h e 0,01618 min-1 para 13-NaNT-3h. Verifica-se novamente a importância da 

presença dos defeitos de vacâncias de oxigênio, evidenciados pela emissão no azul 

do espectro de fotoluminescência, uma vez que até o presente momento foi possível 
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relacionar diretamente a atividade fotocatalítica do material com a proporção da 

emissão referente a este tipo de defeito.  

 

5.3 Síntese, caracterização e estudos fotocatalíticos das amostras obtidas 
pelo Método dos Precursores Poliméricos 

 

5.3.1 Sínteses, caracterização e atividade fotocatalítica das amostras TiO2 

 

O método dos Precursores Poliméricos (MPP) é baseado na formação de um 

quelato entre o ácido cítrico e o íon metálico, sendo este quelato incorporado a uma 

cadeia polimérica através de reações de condensação com o etilenoglicol. Dessa 

forma, existe uma grande quantidade de matéria orgânica, que deve ser eliminada 

através de tratamentos térmicos, os quais também são responsáveis pela formação 

da fase cristalina e controle da morfologia. 

Como já foi mencionado, a fase mais ativa para a fotocatálise é a anatase, 

que somente é estável abaixo dos 600 °C e baixas pressões, logo as temperaturas 

de tratamento térmico foram até esse limite.  

Para dar continuidade a este trabalho, este método foi escolhido para 

sintetizar nanopartículas modificadas, com estrutura cristalina anatase, para serem 

utilizadas como matrizes na SHM. Para isso, foi feito um estudo preliminar sobre as 

melhores condições de tratamento térmico visando controlar o aparecimento de 

fases secundárias, como a rutilo. Uma etapa de pré-tratamento térmico foi proposta, 

onde as temperaturas variam desde 250 °C até 400 °C. Na sequência, as amostras 

foram cristalizadas em diferentes temperaturas. A Figura 42 apresenta os 

difratogramas referentes as amostras cristalizadas em 500 °C. 
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Figura 42 – DRX das amostras obtidas via precursores poliméricos cristalizadas em 500 °C e com 
diferentes pré-tratamentos térmicos. Nestes gráficos o símbolo “*” foi utilizado para sinalizar o pico de 

100 % da fase anatase (25 °) e “#” para referenciar a fase rutilo (28°). 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2014. 

 
No difratograma referente à temperatura de pré-tratamento térmico de 250 °C, 

é possível observar dois picos de intensidade semelhante, localizados em   

2� = 25° e 28°, o que indica a coexistência de ambas as fases, anatase e rutilo. Este 

pico também está presente na amostra TiO2-30-50, em intensidade um pouco menor 

que a da amostra anterior. Já para os dois últimos difratogramas, referentes as 

amostras TiO2-35-50 e TiO2-40-50 é possível observar que a intensidade do pico em 

25 ° é muito superior a do pico em 28°, indicando que as temperaturas de pré-

tratamento térmico 350 °C e 400 °C são as melhores para evitar a formação de rutilo 

como fase secundária. 

Temperaturas superiores de cristalização também foram utilizadas, 550 °C e 

600 °C, e nestas houve o aparecimento da fase rutilo em todas as amostras, seja 

como fase principal ou secundária. Com isso, para todos os estudos posteriores, a 

temperatura de cristalização utilizada será de 500 °C. 

A caracterização morfológica destas amostras pode ser visualizada a partir 

das imagens de FE-MEV apresentadas na Figura 43. Nestas imagens pode se 

observar que todas as amostras apresentam a mesma morfologia: aglormerados de 

nanoparticulas esféricas que possuem diferentes tamanhos. 
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Figura 43 – Imagens de FE-MEV das amostras de obtidas via MPP: 
(a) TiO2 – 40, (b) TiO2 – 35-50 e (c) TiO2 – 40-50. 

     
(a)                                                                  (b) 

 
(c) 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2014. 

 

Para compreender o efeito da etapa de pré-tratamento térmico na 

cristalização da fase anatase, diversas alíquotas da resina polimérica contendo íons 

Ti4+ foram submetidas apenas ao pré-tratamento, sendo as amostras denominadas 

TiO2-25, TiO2-30, TiO2-35 e TiO2-40. 

A análise térmica é uma técnica muito importante na determinação dos 

intervalos de temperatura nos quais ocorre cada processo, desde a degradação da 

matéria orgânica até o desenvolvimento das microestruturas. Dessa forma, o 

comportamento térmico de cada uma das amostras foi estudado através das 

técnicas de termogravimetria e análise térmica diferencial (TG/DTA), sendo que os 

gráficos são mostrados na Figura 44 e os resultados sumarizados na Tabela 14. 
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Figura 44 – Gráficos de TG/DTA das amostras (a) TiO2 - 25, (b) TiO2 - 30, (c) TiO2 – 35, (d) TiO2 - 40 
por 4 horas e (e) gráfico DTA comparativo de todas as amostras. 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2014. 
 
A curva TG/DTA da amostra TiO2 - 25 está ilustrada na Figura 44 (a). É 

possível verificar que essa amostra apresenta duas perdas de massa, sendo que a 

primeira se relaciona à água contida na amostra e aos primeiros grupos orgânicos, 

compreendendo uma variação de apenas 2,9 %. A segunda perda de massa, bem 
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mais expressiva, compreende 73 % e ocorre num intervalo de temperatura de  

217 °C. Durante esses processos, a análise indicou a presença de dois picos 

exotérmicos, que estão sobrepostos, um em 357 °C e outro maior em 478 °C. Como 

a temperatura de pré-tratamento nesta amostra foi baixa, pouca quantidade de 

matéria orgânica foi eliminada, e consequentemente, durante a etapa de 

cristalização, a queima desta grande quantidade de carbono remanescente será 

responsável pela liberação significativa de energia no sistema, a qual, na etapa de 

cristalização, leva a transição de fase anatase-rutilo. 

A amostra TiO2 - 30 também apresentou uma grande quantidade de fase rutilo 

em sua composição (Figura 42), mostrando um comportamento térmico semelhante 

a amostra TiO2 – 25; isto demonstra que a decomposição do polímero, durante a 

etapa de cristalização, gerou uma grande perda de massa e uma enorme liberação 

de calor, como pode ser visualizada na comparação das amostras na Figura 44 (e). 

É importante observar que a amostra TiO2 - 40, que já estava cristalizada na fase 

anatase, não apresentou uma variação significativa de massa e de calor.  

 
Tabela 14 – Resultados das análises de decomposição térmica (TG/DTA) das amostras de TiO2 puro 

obtida via MPP e pré-tratadas a diferentes temperaturas. 

Amostra 
Posição do pico exotérmico Perda de massa 

Primeira 
região 

Segunda 
região 

Primeira Região Segunda região 

TiO2 -25 357 °C 478 °C 2,9 % (50 – 261°C) 73 % (261 – 478°C) 
TiO2 -30 - 452 °C 5,9 % (41 – 271°C) 43 % (271 – 485°C) 
TiO2 -35 - 414 °C 4,85 % (39 – 199°C) 21% (199 – 462°C) 
TiO2 -40 - - < 2% < 2% 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2014. 

 
A melhor temperatura de pré-tratamento térmico encontrada foi a de 350 °C 

(TiO2 – 35), na qual já ocorre uma grande eliminação do polímero, sobrando pouca 

quantidade do mesmo para ser decomposto durante o processo de cristalização. De 

acordo com a análise térmica, o aumento da temperatura faz com que esta amostra 

perca apenas 21% de massa durante o segundo processo, sendo que o pico 

exotérmico em 414 °C é de menor intensidade, o que representa uma menor 

liberação de energia no sistema, evitando assim a transição indesejada de fase. 

Como a aplicação destes materiais em fotocatálise depende também de seu 

valor de band gap, a análise via espectroscopia no UV-Vis no modo reflectância 
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difusa foi realizada, sendo que os valores são mostrados na Tabela 15. Observa-se 

que estes valores encontrados são bem próximos ao valor correspondente à fase 

anatase (3,20 eV). As amostras apresentaram em sua composição a estrutura 

cristalina anatase, com valores de band gap menores do que 3,20 eV e morfologia 

de nanopartículas. 
 
 

Tabela 15 - Valores de band gap para as amostras obtidas via MPP em diversas condições. 
Amostra Band gap 

TiO2-40 3,16 eV 

TiO2-35-50 3,16 eV 

TiO2-40-50 3,15 eV 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2014. 

 
 

A espectroscopia de emissão fotoluminescente foi usada para investigar e 

caracterizar os tipos de defeitos estruturais promovidos por esta metodologia de 

síntese e, posteriormente, relacioná-los ao desempenho do material como 

fotocatalisador. Os espectros são mostrados na Figura 45, juntamente com a 

decomposição de cada banda. 

As amostras TiO2-25-50 e TiO2-30-50 apresentaram o pico de máxima 

emissão na mesma região do espectro, sendo que a decomposição espectral 

mostrou a contribuição do verde e laranja para ambas as amostras. Essa região é 

característica dos defeitos mais superficiais, como os clusters rasos, assim como a 

presença de centros de emissão devido ao íon Ti3+ na superfície 75. É importante 

ressaltar que, as amostras apresentaram elevada concentração da fase rutilo em 

sua composição, como foi determinado pela difratometria de raios X ilustrada na 

Figura 42. 
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Figura 45 – Espectros de fotoluminescência, a temperatura ambiente, e decomposição das bandas 
de emissão para as amostras de nanopartículas de TiO2 produzidas pelo MPP com diferentes pré-

tratamentos térmicos. Ao lado de cada espectro está o gráfico de distribuição da emissão das 
amostras. 

 
Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2014. 

 
As amostras TiO2-35-50 e TiO2-40-50 apresentaram um alargamento da 

banda de emissão, contemplando também a região do azul. Dessa forma, 

quantitativamente, a emissão na região do azul do espectro visível para as amostras 

TiO2-35-50 e TiO2-40-50 foi, respectivamente, de 3%  e 7%. Como salientado 

anteriormente para as amostras obtidas via SHM, emissões nessa região espectral 

são importantes para o efeito da fotocatálise, pois estão relacionadas à presença de 

vacâncias de oxigênio, as quais podem aprisionar 2 elétrons, evitando assim a 

recombinação de cargas (e-/h+). 
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5.3.1.1 Testes fotocatalíticos das amostras de TiO2 puro obtidas via MPP 

 

Os gráficos dos ensaios fotocatalíticos, que ilustram a variação da 

concentração do corante rodamina B no decorrer do tempo de irradiação com luz 

UV, usando diferentes amostras de catalisadores, estão ilustrados na Figura 46. 

O TiO2 comercial apresentou a menor taxa de descoloração, sendo que até o 

término do experimento (240 min) esse catalisador descoloriu aproximadamente 

87% do corante. As amostras TiO2-30-50 e TiO2-40-50 se mostraram mais eficientes 

que o TiO2 anatase comercial. Observa-se que a amostra TiO2-40-50 levou 

aproximadamente 148 minutos para descolorir 90% da solução de corante, enquanto 

que a TiO2-30-50 levou 215 minutos para atingir a mesma concentração. As 

constantes cinéticas de reação k apresentaram os valores de 0,01112 min-1 e  

0,0151 min-1, respectivamente para as amostras TiO2-30-50 e TiO2-40-50.  

 
Figura 46 – Gráficos dos estudos fotocatalíticos da descoloração da solução de rodamina B 

(concentração inicial de 0,01 mmol L-1), sob irradiação ultravioleta, com a adição de 100 mg L-1 de 
fotocatalisador: (a) variação da concentração com o tempo de experimento e (b) estudo cinético da 

descoloração.
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2014. 

 

A menor eficiência da amostra TiO2-30-50 se justifica devido a presença 

significativa da fase rutilo, formada durante o processo de cristalização. Além disso, 

esta amostra não apresenta emissão fotoluminescente na região do azul no espectro 

visível, salientando que os estudos desenvolvidos por este trabalho indicam que os 

defeitos evidenciados por esta emissão são cruciais para o processo fotocatalítico. 

Por sua vez, a eficiência desta amostra TiO2-40-50 é comparável a da amostra  
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13-NaNT-3h, cujos valores de k apresentaram valores bem próximos, 0,0151 min-1 e 

0,01618 min-1, respectivamente. Cabe ressaltar que também para estas amostras foi 

possível observar emissões fotoluminescentes localizadas na região azul do 

espectro, com razões de 7% para a amostra TiO2-40-50 e 3% para a 13-NaNT-3h. 

 

5.3.2 Síntese e caracterização das amostras de V-TiO2  
 

O uso de vanádio como dopante pode modificar o comportamento da 

excitação do elétron da BV para a BC, o que muda a energia necessária para a 

transição e o tempo de permanência na BC, sendo esta uma estratégia interessante 

para melhorar as propriedades fotocatalíticas do material. Nesta etapa do trabalho 

foram utilizadas as condições de tratamento térmico, pré-estabelecidas para o TiO2, 

para a obtenção de nanopartículas de V-TiO2 com o intuito de utilizá-las como 

precursoras da SHM. 

Como anteriormente foi discutido, com relação as amostras de TiO2 obtidas 

por MPP, observa-se que o pré-tratamento térmico tem influência na quantidade de 

fase rutilo obtida nas amostras. Foi estipulado que a temperatura de 350 °C é a 

melhor condição para diminuir a formação desta fase indesejada, além de ser a 

condição na qual se obtém os tipos de defeitos necessários para a fotocatálise. 

Para a síntese das nanopartículas de TiO2 modificadas com vanádio foram 

utilizadas duas temperaturas de pré-tratamento, 300 °C e 350 °C. Verifica-se, por 

meio dos difratogramas mostrados na Figura 47, que a inserção de vanádio como 

modificador, não impede a formação da fase rutilo nas amostras, no entanto, 

contribui para diminuir a quantidade formada. Isto é observado qualitativamente pela 

intensidade do pico em 2θ = 28°, em relação a mesma condição da amostra  

TiO2-30-50 (Figura 45). Nas amostras V-TiO2 contendo uma quantidade significativa 

de vanádio, 5% em massa na rede cristalina do TiO2, não verificou-se nenhum pico 

relativo à formação de fase secundária de óxido de vanádio, o que indica a completa 

miscibilidade dos componentes. Estes resultados estão de acordo com a literatura, 

que aponta que pode haver miscibilidade deste íon com até 40% de substituição dos 

íons de Ti4+  88, 89.  
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Figura 47 - DRX das amostras V-TiO2-30-50 e V-TiO2-35-50. Na imagem segue a indicação do pico 
principal da fase anatase, em 25 ° indicado pelo símbolo “*”, e o da fase rutilo em 28 °  

representado pelo “#”. 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2014. 

 

A curva TG/DTA das amostras de V-TiO2 que receberam apenas o pré-

tratamento térmico a 300 e 350 °C por 4 horas estão ilustradas na Figura 48. É 

possível verificar um comportamento térmico semelhante ao das amostras de TiO2, 

ou seja, a ocorrência de duas perdas de massa, sendo que a primeira se relaciona à 

água contida na amostra e aos primeiros grupos orgânicos e a segunda, bem mais 

expressiva, relaciona-se ao processo de pirólise do polímero precursor. Também é 

possível verificar, para todas as amostras, a presença de um pico exotérmico, 

relacionado à combustão da cadeia orgânica. 

A Tabela 16 sumariza os valores das análises destas amostras. Pelos valores 

apresentados, a amostra V-TiO2-30 apresentou maiores perdas de massa durante o 

processo, além de um deslocamento do pico exotérmico para menor temperatura 

(428,95 °C), quando comparada a amostra TiO2-30, cujos valores foram 

apresentados na Tabela 14. Para ambas as composições, V-TiO2 ou TiO2, a melhor 

temperatura de pré-tratamento térmico encontrada foi a 350 °C por 4 horas, na qual 

já ocorre uma grande eliminação do polímero, sobrando pouca quantidade dele para 

ser decomposto durante o processo de cristalização. 
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Figura 48 – Curvas das análises TG/DTA das amostras que receberam apenas o pré-tratamento 
térmico: (a) V-TiO2-30 e (b) V-TiO2-35. 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2014. 

 

Não se observou diferença significativa na posição do pico exotérmico  

(413 – 414 °C) da amostra V-TiO2-35, em relação ao da TiO2-35, tampouco na 

quantidade de fase rutilo formada após a cristalização. Isso indica, para essa 

condição de síntese e tratamento térmico, que o dopante não afetou 

significativamente o processo de cristalização do material. 

 
Tabela 16 – Resultados da análise de decomposição térmica (TG/DTA) das amostras de  

V-TiO2 pré-tratadas a diferentes temperaturas. 

Amostra Posição do Pico 
Exotérmico 

Perda de Massa 
Primeira Região Segunda Região 

V-TiO2-30 428,95 °C 10 % (ambiente – 302°C) 45% (302 – 456 °C) 
V-TiO2-35 413,52 °C 8 % (ambiente – 290 °C) 33% (290 – 463 °C) 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2014. 

 

A condição mais interessante de tratamento térmico, para o objetivo deste 

trabalho, foi a da amostra V-TiO2-35-50, sendo que sua morfologia pode ser 

observada na Figura 49 (a). É possível verificar que ocorre a formação de 

nanopartículas arredondadas, as quais possuem tamanhos que variam de 10 a  

50 nm. Na imagem (b) está ilustrado o espectro EDS, o qual indica sua composição 

química, sendo que a determinação quantitativa em massa dos componentes, para 

uma região da amostra analisada, foi de: oxigênio 26,28 %, titânio 69,14 %, vanádio 

4,58 %. 
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Figura 49 – (a) Imagem de FE-MEV e (b) espectro EDS da amostra V-TiO2-35-50, obtida pelo MPP. 

 
(a) 

 
(b) 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2014. 

 

A espectroscopia Raman foi realizada para verificar as diferenças estruturais 

entre todas as amostras e é mostrada na Figura 50. Para as amostras obtidas via 

MPP (TiO2-35-50 e V-TiO2-35-50), os espectros Raman mostraram quatro modos 

vibracionais característicos da fase anatase e nenhum relacionado à fase rutilo. A 

amostra TiO2-35-50 mostrou os picos localizados em: 144,25 cm-1 (Eg, ν6),  

397,55 cm-1 (B1g, ν4), 517,57 cm-1 (B1g, ν2) e 639,8 cm-1 (Eg,ν1). Enquanto que na 

amostra V-TiO2-35-50, o pico Eg mudou para número de onda 150,15 (Eg, ν6), 

397,55; 510,20 e 629,50 cm-1 (Eg,ν1). O modo vibracional Eg é relacionado à vibração 

do átomo de titânio centralizado no octaedro, e o deslocamento deste pico está 



 
 

118 
 

associado a substituição do átomo de Ti pelo de V na rede cristalina. Cabe ainda 

ressaltar, que não foram encontrados picos relacionados a vibração V-O de 

compostos de vanádio, mais um indicativo da miscibilidade deste na rede cristalina 

da anatase 90. Verifica-se apenas um pico discreto em torno de 1020 cm-1 

relacionado ao grupo (M-O)3-V=O da superfície 91. 

 
Figura 50 – Espectro Raman das amostras TiO2-35-50 e V-TiO2-35-50 preparadas via MPP. 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2014. 

 
A Figura 51 ilustra os espectros de reflectância difusa para as amostras 

obtidas via MPP. A reflexão da amostra de TiO2 aparece em torno de 375 nm, sendo 

seu band gap calculado num valor próximo de 3.3 eV. Neste estudo, observou-se 

que a dopagem do TiO2 com vanádio, faz com que o formato da curva de reflexão 

sofra uma variação para 387 nm, mostrando uma banda alargada na região próxima 

ao visível, cujo valor de band gap é de 3.2 eV. Este resultado é parecido com 

estudos relatados anteriormente, com nanoestruturas contendo vanádio sintetizadas 

por diferentes rotas, os quais mostram que este perfil de absorção indica uma 

transferência de carga entre a banda de valência (BV) e o nível t2g do vanádio, 

sendo este localizado logo abaixo da banda de condução (BC) 89, 90. 
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Figura 51 – Espectro de reflectância difusa das amostras TiO2-35-50 e  

V-TiO2-35-50. 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2014. 

 

5.4 Síntese, caracterização e estudo fotocatalítico de de nanotubos de V-
NaNT obtidos a partir de nanopartículas modificadas 

 

Após diversas investigações via SHM, realizadas no decorrer deste projeto de 

doutorado, verificou-se a formação de nanoestruturas unidimensionais em todos os 

testes realizados, utilizando matrizes comerciais, cristalinas ou amorfas. Já foi 

relatado na literatura que é possível obter nanotubos de titanato a partir de matrizes 

sintetizadas via Sol-Gel 26. Também é possível obter os nanotubos dopados, na 

maioria das vezes, adicionando um precursor do modificador as nanopartículas de 

TiO2 puro, procedendo o tratamento hidrotérmico. Entretanto, poucos relatos utilizam 

uma matriz modificada para obter este tipo de material. Dessa forma, nesta etapa do 

trabalho, utilizou-se nanopartículas modificadas com vanádio como matriz da síntese 

dos nanotubos. 

Para realizar a SHM dos nanotubos dopados com vanádio utilizou-se como 

precursor as nanopartículas da amostra V-TiO2-35-50, as quais foram sintetizadas 

por MPP. A Figura 52 mostra os difratogramas de raios X das amostras V-NaNT nos 

tempos de 2 e 4 horas, obtidas a partir do tratamento hidrotérmico. Para todas as 

amostras verificou-se um conjunto de picos alargados e de baixa intensidade, 

localizados em 2θ = 10, 24, 28, 48 e 62°, os quais podem ser relacionados com 
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estruturas de titanatos em camadas 61. Vale ressaltar que estas amostras 

apresentaram ainda um pico residual em 25° relativo à fase anatase da matriz de 

síntese. 
 

Figura 52 – Difratogramas de raios X das amostras-NaNT-2h e V-NaNT-4h. 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2014. 

 

Nota-se que o perfil é bem diferente daquele apresentado pela matriz de 

síntese (Figura 47), e isto confirma que após o tratamento hidrotérmico com  

NaOH 10 M, estes materiais sofreram uma mudança significativa em sua estrutura 

cristalina. Ainda vale ressaltar que a incorporação do modificador nas 

nanoestruturas (tanto nas nanopartículas obtidas via MPP quanto os nanotubos) não 

ocasionou o aparecimento de picos referentes as fases cristalinas de compostos de 

vanádio. Outro fator interessante a ser ressaltado é que a intensidade do pico em 

2θ=25°, indicativo de fase anatase, é muito parecida para ambas as amostras, o que 

demonstrou que a continuidade da reação não foi capaz de consumir esta fase. 

Além disso, se a intensidade deste pico for comparada com a do pico da amostra 

13-NaNT-3h (Figura 20), verifica-se que a inserção de vanádio na estrutura facilita o 

processo de transformação do reagente em produto. 

Em todas as condições de SHM anteriormente descritas, houve a conversão 

de partículas de TiO2 em estruturas unidimensionais de titanatos, seja utilizando uma 

mátriz cristalina ou amorfa. Nesta etapa, durante a SHM as nanopartículas de  
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V-TiO2-35-50 foram consumidas na reação e deram origem a nanoestruturas 

unidimensionais, como pode ser visto na Figura 53.  
 

Figura 53 - Imagens de FE-MEV das amostras (a) V-NaNT-2h e (b) V-NaNT-4h. 

   
                (a)                                                        (b) 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2014. 

 

As imagens obtidas pela técnica de FE-MEV, ilustradas na Figura 53, 

mostram a transformação morfológica que as partículas do precursor sofreram 

durante o tratamento hidrotérmico. Também foi realizada a análise de EDS desta 

amostra e o espectro é mostrado na Figura 54, sendo que a análise quantitativa, 

para uma região da amostra V-NaNT-2h, mostrou as seguintes proporções (em 

massa): oxigênio 43,34 %, titânio: 44,03 %, sódio: 10,40 % e vanádio: 2,23 %. 
 

Figura 54 – Espectro de EDS da amostra V-NaNT-2h. 

 
Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2014. 
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Os espectros Raman para os titanatos de sódio dopados com vanádio, 

mostrados na Figura 55, diferem completamente de seu precursor, V-TiO2-35-50, o 

qual foi apresentado anteriormente na Figura 50, indicando a completa conversão 

em nanotubos.  

 
Figura 55 – Espectros Raman da amostra dos nanotubos dopados com vanádio  

V-NaNT-2h e V-NaNT-4h. 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2014. 

 

Os espectros dessas amostras mostraram um perfil bastante similar aos que 

foram obtidos anteriormente com nanotubos de titanatos não dopados, sendo que 

isso é mais um indicativo de que o vanádio está na estrutura, na região 

intercamadas, não alterando significativamente o perfil estrutural 68, 92. A amostra  

V-NaNT-2h apresenta uma banda em 146,5 cm-1, a qual indica o modo vibracional 

do octaedro de TiO6. As bandas em 276,7 cm-1 na amostra V-NaNT-2h, e 278,3 cm-1 

para V–NaNT-4h, podem ser associadas a nova fase dos titanatos. Os picos em 449 

e 704,6 cm-1 para V-NaNT-2h, em 446 e 706 cm-1 para V-NaNT-4h, são atribuídos 

ao modo stretching da ligação Ti–O–Ti nos octaedros TiO6 compartilhados nas 

arestas. Além disso, para ambas as amostras, a banda presente em 908 cm-1 
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representa a ligação terminal de Ti–O 93. Por fim, o pico discreto em torno de  

1023 cm-1, apresentado pelas duas amostras e mais evidente na amostra V-NaNT-

4h, as diferencia dos nanotubos não dopados, sendo que este pico se refere a 

vibração do grupo (M-O)3V=O 92. 

A Figura 56 mostra o espectro no UV–Vis das amostras de V-NaNT-2h e  

V-NaNT-4h.  

 
Figura 56 – Espectro de reflectância Difusa no UV–Vis para as amostras V-NaNT-2h e V-NaNT-4h. 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2014. 

 

Os nanotubos de titanato dopados com vanádio mostraram um deslocamento 

na absorção para o azul, sendo que na amostra V-NaNT-4h, a banda está localizada 

em torno de 310 nm (3,99 eV), que é um valor diferente dos nanotubos de titanatos 

não dopados (317 nm e 3,90 eV), reportado em estudos anteriores  68. O espectro 

que representa a amostra V-NaNT-2h mostrou um comportamento diferente de 

todas as amostras estudadas até aqui, onde verifica-se uma banda que se inicia 

mais intensa em menores comprimentos de onda, diminuindo a sua intensidade 

quando se aproxima da região do espectro visível. Este comportamento, 

possivelmente, deve-se a presença do íon vanádio na estrutura do nanotubo, assim 

resultado este corroborado por outros estudos reportados na literatura para 

diferentes nanoestruturas, preparadas por diferentes métodos 89, 90, 94. 

A espectroscopia de emissão fotoluminescente também foi utilizada para 

caracterizar esses nanotubos, complementando assim as análises estruturais destes 

materiais. Os espectros de emissão fotoluminescente à temperatura ambiente, assim 
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como a decomposição das bandas (programa PeakFit 78), são mostrados na  

Figura 57. A sequência mostrada é relacionada as nanopartículas precursoras da 

síntese (V-TiO2-35-50) e aos respectivos produtos após 2 e 4 horas, sendo que ao 

lado de cada espectro, é mostrado o gráfico com as porcentagens de contribuição 

de cada banda.  

 
Figura 57 – Espectros de fotoluminescência, a temperatura ambiente, e decomposição das bandas 

de emissão para as amostras de nanotubos dopados com vanádio e da matriz da síntese,  
V-TiO2 produzida por MPP. Ao lado de cada espectro está o gráfico de distribuição da emissão das 

amostras. 

 
Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2014. 

 

Para o precursor V-TiO2-35-50 verifica-se que a decomposição dos espectros 

nos fornece duas bandas nas regiões violeta (445 nm) e verde (516 nm), tendo 

contribuições de 53% e 47%, respectivamente. Após 2 horas de tratamento 

hidrotérmico, amostra V-NaNT-2h, ocorre a transformação morfológica e estrutural 

do material, sendo observados nanotubos tão compridos que mensurar seu tamanho 

é uma tarefa difícil. Essa transformação é acompanhada da inserção de emissões 

localizadas na região laranja (597 nm – 26%) e azul (463 nm – 39%), além de uma 

drástica diminuição da emissão violeta (4%). Nesta amostra, a emissão 

fotoluminescente tem uma grande dependência dos defeitos estruturais profundos. A 

contribuição diminui na medida que o tempo de síntese hidrotérmico aumenta, como 
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pode ser verificado para a amostra V-NaNT-4h, na qual ocorre a emissão localizada 

na região laranja do espectro, responsável por 50%, enquanto que a azul e verde 

mostram emissões de 31% e 19%, respectivamente. 

A partir dessa análise é possível verificar que, independente do tempo de 

tratamento hidrotérmico (2 ou 4 horas), os nanotubos de titanatos dopados com 

vanádio (V-NaNT) apresentam emissões consideráveis na região do azul, com 

valores de 39% e 31%. Este efeito está relacionado à predominância dos defeitos 

pontuais profundos criados durante o processo de cristalização, tais como a 

vacância de oxigênio e a presença de oxigênio intersticial. Esta predominância se 

deve pela inserção do vanádio como modificador na estrutura do nanotubo, visto que 

a valência do titânio e do vanádio são diferentes (Ti4+ e V3+ ou V5+). Os defeitos 

inserem níveis energéticos intermediários entre a banda de condução e banda de 

valência, sendo que estão localizados mais próximos a banda de valência. Verifica-

se também que a duração do processo hidrotérmico, leva a uma melhor organização 

do material, diminuindo a concentração de defeitos profundos. Por exemplo, para 4 

horas de síntese ocorre a diminuição da emissão relacionada a estes defeitos (azul) 

de 39 para 31%, elevando a emissão relacionada aos de menor energia, os quais 

inserem níveis rasos na banda proibida, ou seja, mais próximos a banda de 

condução.  

 

 

 

5.4.1 Testes fotocatalíticos das amostras V-NaNT 

 

Os gráficos dos ensaios fotocatalíticos, usando os nanotubos dopados com 

vanádio, estão ilustrados na Figura 58. O material TiO2-anatase comercial descoloriu 

aproximadamente 87% do corante até o término do experimento (240 min). Como 

pode ser verificado pela curva de variação da concentração com o tempo, as 

amostras de nanotubos dopados com vanádio apresentaram um desempenho 

fotocatalítico muito parecido com o do TiO2 comercial. Após o término do 

experimento (240 minutos), as amostras V-NaNT-2h e V-NaNT4h descoloriram 85% 

do corante. 
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Figura 58 – Gráficos dos estudos fotocatalíticos da descoloração da solução de rodamina B 
(concentração inicial de 0,01 mmol L-1), sob irradiação ultravioleta, com a adição de 100 mg.L-1 de 

fotocatalisador: (a) Variação da concentração com o tempo de experimento e (b) estudo cinético da 
descoloração.
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2014. 

 

A partir do gráfico na Figura 58 (b) foi possível calcular a constante cinética de 

velocidade de descoloração. Os valores de k  para a amostra TiO2 comercial foi de 

0,00837 min-1, sendo que para as amostras V-NaNT-2h e V-NaNT-4h, os valores 

foram próximos de 0,00734 min-1, estando acima apenas da fotólise que apresenta 

um valor de 0,00425 min-1. 

Esse resultado obtido corrobora com a ideia de que, para um material ser um 

bom fotocatalisador, é necessário que este apresente algumas propriedades, as 

quais foram elencadas durante o desenvolvimento deste trabalho, como estrutura 

cristalina, estabilidade química, valor de band gap, morfologia, sendo que todas 

essas características são obtidas pelo processamento. Através do uso da 

espectroscopia fotoluminescente, é possível inserir mais um pré-requisito na lista de 

características desejadas para se obter um bom fotocatalisador: a presença de 

defeitos estruturais profundos, do tipo vacâncias de oxigênio, evidenciados pela 

emissão no azul, e que evitam a recombinação do par elétron-buraco, otimizando o 

processo fotocatalítico. 

Apesar destas amostras apresentarem uma proporção de emissão no azul da 

ordem de 31 a 39%, verificou-se que a proporção que mais contribui para a 

eficiência fotocatalítica dos materiais estudados é da ordem de 2 a 7%. Além dessa 

proporção, também se mostraram importantes para o processo, as emissões no 
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verde e no laranja, as quais evidenciam outros tipos de defeitos, que associados, 

aumentam o desempenho do material na descolorização da rodamina B. 

A síntese de nanopartículas de TiO2 modificadas com vanádio na fase 

anatase, denominada de V-TiO2-35, modifica o comportamento estrutural e óptico 

desta amostra. Isso faz com que sua conversão a nanotubos, no meio hidrotérmico, 

seja mais rápida quando comparando as amostras 13-NaNT-2h e V-NaNT-2h 

(mesma temperatura de síntese).  

O vanádio, presente nas nanopartículas de V-TiO2, é incorporado à estrutura 

dos nanotubos os quais apresentam um comportamento óptico semelhante ao do 

precursor, promovendo a inserção de diferentes defeitos nos nanotubos, quando 

comparado com as nanopartículas de TiO2. Verificou-se uma grande absorção da luz 

visível (espectro UV-Vis via reflectância difusa) e também predominância de defeitos 

profundos, evidenciada pela maior proporção de emissão fotoluminescente na região 

do azul e violeta. Isto é evidenciado pela emissão fotoluminescente no azul 

determinada na razão de 31 e 39%, para as amostras V-NaNT-2h e V-NaNT-4h. 

Apesar de serem estruturalmente e morfologicamente semelhantes aos nanotubos 

de titanatos sem dopantes, estas características ópticas são bastante diferentes. As 

atividades fotocatalíticas destas amostras foram semelhantes ao do TiO2 comercial 

(anatase). 
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6 CONCLUSÕES 
 

O estudo dos parâmetros de síntese hidrotérmico assistido por micro-ondas, 

para produzir nanotubos de titanatos, mostrou que esta metodologia independe do 

precursor ser cristalino, amorfo, ou até mesmo dopado.  

Para se obter nanotubos de titanato de sódio puros é possível utilizar TiO2 

comercial ou isopropóxido de titânio como precursor. Para modificar estes 

nanotubos, pode-se partir de um precursor modificado, ou adicionar o modificador, 

seja no  meio reacional ou na etapa após a síntese. 

Para o método SHM, independente do precursor utilizado, sugere-se que o 

mecanismo de síntese é o da dissolução-reprecipitação, onde são formadas 

nanoestruturas unidimensionais, geralmente tubos, com comprimentos variados 

(chegando a alcançar micrômetros) e diâmetros entre 10 e 20 nm, dependendo do 

tempo e temperatura de síntese. 

Verificou-se que a modificação com H+ melhora a propriedade fotocatalítica. 

Também observou-se que a modificação com Ag na superfície ou na estrutura, influi 

de maneira distinta no comportamento fotocatalítico dos nanotubos, sendo melhor 

quando localizada na superfície. A prata na superfície funciona como um centro de 

absorção plasmônica enquanto que na estrutura funciona como um modificador de 

rede. A inserção de vanádio na estrutura do nanotubo, através de um precursor 

dopado com V, não influi positivamente na atividade fotocatalítica. 

Todas as amostras de nanotubos, exceto as modificadas com prata, 

mostraram uma relação direta entre o espectro de fotoluminescência e a atividade 

fotocatalítica. É possível inferir que existem defeitos importantes que implementam o 

processo, evidenciados por emissões em regiões distintas do espectro. Verificou-se 

que os defeitos superficiais e intermediários, evidenciados pela emissão no laranja 

(L) e verde (V), respectivamente, devem estar na razão V ≥ L. Além disso, este 

estudo mostrou a importância da presença das vacâncias de oxigênio (emissão 

azul), que melhoram a atividade fotocatalítica do material se estiverem presentes no 

espectro, desde que, a intensidade de emissão seja correspondente ao pequeno 

intervalo entre 2 e 7%. 
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