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RESUMO

A fotocatalise tem se mostrado um processo importante na degradac¢ao de poluentes organicos,
a fim de potencializar a atividade fotocatalitica, 6xidos semicondutores, sao estudados,
modificados e testados como fotocatalisadores. Este trabalho teve como objetivo sintetizar e
caracterizar materiais eficientes para fotodegradagao. Foram desenvolvidos filmes espessos de
oxido de titanio anatase (comercial) visando unir a eficiéncia fotocatalitica do TiO2 e a
praticidade de manuseio na aplicagao de filmes (fotocatalise heterogénea) em foto-reatores
usados para degradagdo fotocatalitica de poluentes organicos como farmacos e corantes. Os
filmes foram preparados pelo método de “Tape Casting” e sinterizados a 800°C durante 1 hora
buscando alta porosidade, resisténcia mecanica e fase cristalina anatase, com objetivo de obter
alta eficiéncia fotocatalitica. Também foram sintetizadas nanoparticulas com morfologia
tubular derivadas de TiO., através do método hidrotermal assistido por micro-ondas (HAM).
Estas particulas foram identificadas por difragao de raios X como uma mistura de titanato de
sodio e hidrogénio titanato e mostraram consideravel eficiéncia para aplicacdo fotocatalitica.

Palavras-chave: Filmes espessos, nanotubos, 6xido de titdnio, fotocatalise.



ABSTRACT

Photocatalysis has been shown to be an important process in the degradation of organic
pollutants, in order to potentiate the photocatalytic activity, semiconductor oxides, are studied,
modified and tested as photocatalysts. This work aimed to synthesize and characterize efficient
materials for photodegradation. Anatase titanium oxide (commercial) thick films were
developed to combine the photocatalytic efficiency of TiO2 and the practicality of film
application (heterogeneous photocatalysis) in photo reactors used for photocatalytic
degradation of organic pollutants such as pharmaceuticals and dyes. The films were prepared
by the Tape Casting method and sintered at 800 ° C for 1 hour for high porosity, mechanical
strength and anatase crystalline phase, in order to obtain high photocatalytic efficiency.
Nanoparticles with tubular morphology derived from TiO2 were also synthesized through the
microwave assisted hydrothermal method (HAM). These particles were identified by X-ray
diffraction as a mixture of sodium titanate and hydrogen titanate and showed considerable
efficiency for photocatalytic application.

Keywords: Thick films, nanotubes, titanium oxide, photocatalysis.
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1. Introducao

Nos ultimos anos pesquisas em materiais funcionais t€ém crescido devido ao aumento da
demanda por tecnologias de dispositivos mais eficientes, reprodutivos, econdmicos e
ambientalmente corretos. Neste sentido, diversos estudos tém sido realizados, particularmente
o desenvolvimento de materiais semicondutores. Estes materiais atuam em dispositivos opticos,
eletronicos e com aplicagdes ambientais. Na drea ambiental considera-se que os niveis de
poluicdo vém aumentando com concentracdes mensurdveis dos mais diversos
micropoluentes’?, como por exemplo, corantes téxteis*) e fArmacos anti-inflamatérios nio
esteroides como Ibuprofeno, Naproxeno, Acido Acetil Salicilico e Diclofenaco que sdo
presencas notérias em grandes quantidades no meio hidrico’"?. Dentre estes poluentes o
diclofenaco, consumido globalmente, ¢ o mais persistente farmaco ativo presente no ciclo da
dgua®, e apesar de nio se apresentar como composto perigoso, nio é biodegradavel ). Muito
utilizada em tingimentos em industrias téxteis e de alimentos para animais, como tragador
fluorescente em agua e na produgio de cartuchos de impressoras a jato e a laser’®, a Rodamina-
B ¢ um corante cationico muito soluvel em agua e carcinogénico que tem impacto muito
negativo em ecossistemas aquaticos, atingindo principalmente larvas de moluscos e algas®.
Uma importante alternativa para a descontaminac¢do desses poluentes organicos, drogas e

corantes, presentes nas aguas seria por meio da fotodegradagao.

1.1. Fotocatalise

A fotodegradagdo supracitada ocorre por meio da fotocatalise. Esta consiste no aumento
da velocidade de uma fotorreacdo através da a¢do de um catalisador. Trata-se de um tipo de
Processo Oxidativo Avangado (POA), que se baseia na formag¢do de radicais livres. Os mais
comuns radicais livres gerados sdo o radical hidroxila (*OH) e o radical superdxido (05 ), que
por serem agentes altamente oxidantes, promovem a mineralizacdo dos poluentes organicos a

formas indcuas, como CO, e HoO7.

Quando o catalisador utilizado se encontra no estado sélido e ndo dissociado como uma
solucdo, a fotocatalise ¢ do tipo heterogénea. No qual o catalisador ¢ um 6xido inorganico
semicondutor. Material que apresenta caracteristicas eletronicas intrinsecas, como a energia
proibida entre a banda de valéncia (BV) e a banda de condu¢ao (BC), comumente conhecida

por energia de gap ou do inglés bandgap (Eg). Quando o material absorve energia, nesse caso
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na forma de luz, um elétron ¢ excitado, havendo uma transigao eletronica. O elétron é excitado
da BV, onde forma-se um buraco eletronico h*, para a BC, gerando um elétron livre (¢),
conforme ilustrado na Figura 1. A quantidade de energia necessaria para que ocorra essa

transi¢do esta relacionada a energia de gap.

Dessa forma, a absor¢do da energia em forma de fotons (hv) proporciona a formagao de
sitios oxidantes na superficie do semicondutor, que na presenca de agua e oxigénio geram os
radicais. No qual tanto a lacuna como o elétron podem ser usados no processo de geracao de
radicais, que por sua vez desencadeiam reagdes de degradagdo dos compostos organicos. A

Figura 1 ilustra o mecanismo de produ¢do dos radicais.

Figura 1. Esquema representativo do processo fotocatalitico em um semicondutor através das BV e
BC.

O,

02 redut;é'o/‘

= BC

Energia de
recombinaga "bandgap"

|
A4
+ BV

/;xidag.éo OH-

HO-

I
' j
excitagdo | |
hv |
|

Fonte: Adaptado de Nogueira et al. (1998)®.

Observa-se na imagem da Figura 1 as duas bandas e o par elétron (¢) e buraco (h")
formados com a absor¢do de radiagdo. Nota-se que a 4gua reage com o buraco h* para formar
o radical hidroxila, conforme descrito na Equacdo 1. Este reage com os compostos organicos
para formar radicais a partir dos mesmos, como mostrado pela Equacao 2, levando a degradagao
total da molécula através da reagdo desses com o buraco h* para formar novos produtos, o que

é representado pela Equagdo 3¢

16



H,O +h" — HOs + H" Eq. 1
R-H + HO* — Re + H,O Eq. 2
Re +h" — Degradag¢io dos poluentes Eq. 3

O estudo do mecanismo de degradagdo dos poluentes organicos também oferece vantagens
para a otimizagdo do processo fotocatalitico. Em razdo da massificagdo do uso de
micropoluentes como farmacos e corantes, ¢ da baixa eficiéncia dos sistemas convencionais de
tratamento de esgoto, ha a contaminagao de aguas superficiais e subterraneas, € por essa razao
sua mineralizacdo e fontes de polui¢do sdo estudadas. Na literatura, ¢ possivel encontrar
trabalhos de pesquisa da degradacdo fotocatalitica de solugdes aquosas de farmacos como
diclofenaco, sulfametoxazol e trimetoprima 1%, bem como de solugdes aquosas de alguns
corantes, como rodamina-B, azul de metileno e vermelho de metila®'D. Analisa-se também os
diferentes mecanismos de degradacgdo fotocatalitica das referidas substancias de acordo com o
catalisador utilizado, uma vez que diferentes materiais podem promover diferentes interagdes e

reacdes de degradacao.

Dentre os varios semicondutores fotocataliticos o mais utilizado € o TiO., pois apresenta
algumas caracteristicas favordveis a seu uso, como baixa toxicidade, insolubilidade em &gua,
fotoestabilidade, e estabilidade quimica em uma grande faixa de pH. Além disso, o material
apresenta baixo custo comparado a metais raramente encontrados na natureza. E vantagem na
possibilidade de ativagdo de sua propriedade fotocatalitica pela luz solar ). Dessa maneira,
dependendo de sua conformacado estrutural ¢ usado em multiplas aplicagdes incluindo tintas,
protetores solares, células solares, agentes antibacterianos, biossensores, sensores e

fotocatalisadores'?.

Estruturalmente cristaliza-se na fase tetragonal rutilo, representada pela Figura 2b, que
possui bandgap 2,8 eV, Através de mudangas no processamento térmico, o TiO2 também
pode se estabilizar na fase tetragonal anatase (Figura 2a) de energia de gap igual a 3,2 eV\!¥, e
ainda na fase ortorrombica brookita, representada na Figura 2c. Para aplicagdes fotocataliticas,
a fase anatase ¢ a mais importante por possuir maior tempo de recombinacdo do par
elétron/buraco quando comparada as outras duas fases do TiO2, o que lhe permite maior
desempenho em processos que envolvem transferéncias eletronicas em reacdes de

reducio/oxida¢io em sua superficie!* 119, Cada fase cristalina apresentada possui diferentes
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propriedades eletronicas, estruturais e diferentes ordens de estabilidade, as quais dependem da

direcdo e exposi¢cdo dos atomos superficiais.

Figura 2. Estrutura cristalina do TiO nas fases a) anatase, b) rutilo e ¢) brookita.

(a) o

o \Ti

Fonte: Adaptado de Zhang et al. (2014)!%,

A condi¢do ou método de sintese utilizado afetam a eficiéncia do fotocatalisador, uma vez
que determinam a estrutura cristalina, morfologia e aglomerados das particulas!'®.
Caracteristicas que proporcionam mudangas na superficial de contato e, portanto, alteram a

atividade fotocatalitica, ja que a fotocatalise ocorre por reagdes na superficie dos materiais.

1.2. Filmes Espessos

O TiO2 na forma particulada se mostra mais efetivo na degradacdo em razao da sua maior
area superficial, comparado ao TiO2 na forma de filmes. Contudo o processo necessario para
separar o po apos a fotodecomposicdo somado a dificuldade na limpeza e reciclagem do
material decorrente da irreversivel adsorcao de alguns compostos que impregnam as particulas,
inviabilizam seu uso. Neste quesito os filmes se mostram uma alternativa facil e pratica no

procedimento apds a degradacio 7.

Para obtencdo dos filmes, varias técnicas podem ser utilizadas como dip-coating, spin-

coating, ou através de Tape Casting. A técnica de Tape Casting consiste na prepara¢cdo de uma
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barbotina (suspensdo argilosa) do pd ceramico, que € construida através do uso de solvente, os
aditivos dispersante, ligante e plastificante, além do pd. Os trés aditivos usados sao necessarios
para manter a estabilidade na barbotina e até mesmo para aumentar sua resisténcia
mecanica'®!?). A suspensio é depositada em uma mesa especifica, de forma que a espessura

do filme seja controlada por uma lamina niveladora, como mostrado na Figura 3.

Figura 3. Esquema representativo da mesa de deposi¢do usada na técnica de Tape Casting.

micrﬁmetru
Susnenséu lamina niveladora
resewaturln
fita seca
caArmara de secagem /
sentldn de movimento \lq
da superficie superfc1e coletora fitg

Fonte: Adaptado de Dias et al. (2008) @7

O solvente ¢ evaporado, resultando em um filme flexivel sobre a superficie coletora, que
pode ser facilmente removido, cortado e prensado para posterior tratamento térmico. Tal
tratamento acontece por aquecimento lento ao ar em temperaturas relativamente baixas
(<500°C) para eliminacao dos componentes organicos de modo que sua taxa de evaporagao seja
controlada a fim de evitar bolhas de vapor dentro do filme antes de cristalizar, que pode levar
a formagao de trincas e comprometer a resisténcia mecanica do filme. Esta técnica possibilita a
obten¢do de filmes espessos com cristalinidade controlada e de alta porosidade através do
processo de sinterizagdo a altas temperaturas, o que ¢ favoravel a atividade fotocatalitica por

ter maior area superficial comparado a filmes finos!%1?,

1.3. Nanomateriais Fotocatalisadores

Apesar dos filmes apresentarem vantagens para a fotocatalise com relagdo a reutilizagao,
os materiais particulados podem apresentar caracteristicas peculiares como a alteracdo da

superficie a que sdo expostas para o meio reacional®!??).

Exemplos dessa relagdo sdo
nanoestruturas unidimensionais que apresentam alto desempenho fotocatalitico, uma vez que o

processo da fotocatalise ocorre na regido superficial do catalisador. Tais estruturas possuem o
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menor recombinagdo de cargas (e/h") e consequentemente maior tempo de vida dos sitios
ativos para a fotodegradacao®®.

Além dos nanomaterias formados puramente de TiO> nas fases anatase ou rutilo, uma nova
classe de nanoestruturas obtidas a partir do TiO», os titanatos que possuem estruturas em
camadas, vem sendo estudadas nos tiltimos anos, desde que foi reportada por Kasuga et al.?*
25 Alguns exemplos de titanatos que possuem interessantes propriedades sdo NaTisO13, na

Figura 4a, e HoTi6O13 na Figura 4b.

Figura 4. Estruturas dos titatanos a) Na;TicO13 € b) H2Ti6O13.

Fonte: Produzido a partir do programa Vesta®®®,

Um dos métodos utilizados para a sintese de nanoestruturas unidimensionais, nanotubos, ¢
a Sintese Hidrotermal assistida por Micro-ondas (HAM), que apresenta vantagens por utilizar
temperaturas relativamente baixa, curto tempo de reacdo (10-180 min)?7?®, melhorando assim
arelagdo custo-efetividade do processamento e permitindo estudar a cinética de crescimento da
particula. Neste método, sdo varios os parametros que podem influenciar no crescimento,
organizacdo ¢ forma (morfologia) das nanoparticulas, como o solvente, pH, concentragao,
temperatura, tempo, e reagentes direcionadores de crescimento. Com relagdo aos nanotubos
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derivados de TiO2, ha na literatura alguns estudos relacionados ao mecanismo de formagdo em
solucdes basicas, envolvendo a reagao entre o TiO; e ions hidroxidos de uma solugdo de NaOH.
Liu et al. ® propde que nesse processo, fons Ti*" sdo liberados da estrutura precursora, € a
concentracio das espécies TiO3>, TiO2(OH)2*" e TinOznm>™ cresce proporcionalmente sob alta
temperatura e pressdo. Laminas compostas por octaedros de TiO¢ sdo formadas, que
compartilham as arestas uns com os outros. Enquanto isso, algumas ligagdes Ti-O-Ti sao
quebradas e formam-se ligagdes Ti-O-Na com os ions Na* presentes no meio, de forma que se
inicia a nucleagdo de titanato de sddio (Na»Ti307) na borda de particulas nao dissolvidas,
crescendo em estruturas lamelares.

O titanato de sodio formado possui uma intera¢do forte dos ions Na" inseridos na rede com
os octaedros de TiO¢ da estrutura anatase. Nanofolhas sdo formadas com estes octaedros,
contendo os ions Na® e H' intercalando as camadas. Conforme o andamento da sintese, a
concentracdo desses ions aumenta entre as camadas e torna esta estrutura lamelar instavel,
favorecendo o “enrolamento” da estrutura e a formacdo de nanotubos. O processo descrito
encontra-se representado na Figura 5, que evidencia a transi¢do entre sistemas tridimensional,

bidimensional e unidimensional.

Figura 5. Esquema representativo da formagao dos nanotubos de titanato.

TiQ, Nanofolhas (2D)
Crescimento .« - N
Dissolugio =« H™ Na —
- - = H+ Na+ H =2
_ HeeNa H* Na
Curvamento
' Enrolamento -
o H* Na H* Na'
Nanotubos (1D)

Fonte: Traduzido e adaptado de Liu et al. (2012) @,

Dependendo dos parametros utilizados no procedimento de sintese, alguns defeitos na
estrutura formada podem surgir. Podem ser formadas algumas vacancias de oxigénio, que sao

importantes no mecanismo de conducao eletronica dos semicondutores, ja que sdo responsaveis
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por evitar que os elétrons, excitados a banda de condug¢do, se recombinem com o buraco na
banda de valéncia®*3!. Tais defeitos estruturais levam & formagdo de niveis intermediarios do
band gap, levando a uma distribui¢do ndo homogénea de cargas que permite o aprisionamento

de elétrons em alguns centros e reduzindo a energia de band gap®*?).

2. Objetivos
2.1. Objetivos Gerais

Baseando-se nesse contexto, o presente trabalho procurou desenvolver fotocatalisadores de

oxido de titanio na forma de filmes espessos e nanotubos derivados de 6xido de titanio.

2.2, Objetivos Especificos

Obter os filmes espessos pelo método “Tape Casting”, de forma que possuissem resisténcia
mecanica suficiente para a aplicagdo em fotorreatores, ¢ nanotubos através do Método
Hidrotermal Assistido por Micro-ondas (HAM), caracterizados quanto a morfologia, estrutura
cristalina e eletronica, porosidade, area superficial e atividade fotocatalitica com relagdo a

corantes e farmacos.

3. Materiais e Métodos

3.1. Materiais

Os reagentes utilizados estdo listados na Tabela 1, de acordo com as marcas e purezas

utilizadas.

Tabela 1. Reagentes usados no preparo dos pos e filmes e suas propriedades fisico-quimicas.

Reagente Massa Molar (g.mol!) | Pureza (%) | Marca Codigo
TiO2 79,86 98,0 Vetec 267
PVA 44,0 99,6 Vetec 476

Glicerina P.A. 92,09 99,5 Cromoline -
Acido acrilico 72,05 99,0 Aldrich 79-10-7
NaOH 40,00 97,0 Neon 03566
HCI 36,46 37,0 Hexis QHA-004
Rodamina-B 479,00 - Synth R1002.01.AD
H>O deionizada 18,01 - - -

Fonte: Elaborado pela autora.
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3.2. Filmes de TiO:

A preparacgdo dos filmes foi realizada através do método Tape Casting. A barbotina foi
preparada em um béquer adicionando 100 mL de agua, que foi mantida sob agitacdo e
aquecimento de 85°C. Em seguida, adicionou se 4,0 g alcool polivinilico (PVA), 12 gotas de
acido acrilico e 80 gotas de glicerina, que atuam como ligante, dispersante e plastificante
respectivamente, na suspensao. Para a dissolu¢do completa dos reagentes adicionados ajustou-
se o pH para 10 com adigao de NH4OH. Apds completa dissolugao foi adicionado o p6 de TiO»
comercial. A suspensdo formada permaneceu a 85°C durante 1 hora. Apds esse periodo a
temperatura da barbotina foi reduzida para 70°C e deixada sob agitacdo por aproximadamente
16 horas, at¢é o momento em que a mesma atingiu a viscosidade ideal para a deposi¢do,
semelhante a uma pasta.

Utilizando um substrato de politereftalato de etileno e um molde com uma lamina
niveladora que determinou a espessura de 170 pm, a suspensao foi depositada na mesa de Tape
Casting a uma velocidade de 0,6 cm/s e em ar sintético a 10 Psi. Apds a secagem completa da
fita polimérica, esta foi removida facilmente do substrato e cortada em retangulos de 0,9 cm x
1,9 cm. Trés retdngulos recortados foram colocados dentro do molde apresentado na Figura 6,
e prensados com pressdo de 0,5 ton/ 60°C por 10 minutos. Obteve-se entdo, retangulos mais

espessos, representados pela Figura 7.

Figura 6. Molde utilizado para a prensagem dos filmes a) montado e b) partes que o compdem.

a) 50 . !u—-' ' WT

4

Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 7. Filmes formados por trés retdngulos sobrepostos, apos prensagem a quente usando
0,5 ton/ 60°C por 10 minutos.

Fonte: Elaborado pela autora.

Os filmes obtidos foram submetidos a tratamento térmico em forno tipo mufla conforme
rampa representada no esquema da Figura 8, e sinterizados a 700°C (T-701), 800°C (T-801) e
900°C (T-901) durante 1 hora para avaliar a resisténcia mecanica e estrutura cristalina dos

filmes.

Figura 8. Diagrama representativo do tratamento térmico aplicado aos filmes apds a

prensagem.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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3.3. Nanotubos derivados de TiO:

3.3.1. Sintese dos Nanotubos

Para a sintese de tubos manométricos a partir de TiO> comercial de fase anatase, utilizou-
se o método de sintese hidrotermal assistida por micro-ondas (HAM) ®¥. O procedimento foi
realizado através de uma suspensao com 0,4286 g de TiO» particulado disperso em 50 mL de
solugio aquosa de NaOH 10 M ©% 35 submetida ao tratamento dentro do copo de teflon (XP-
1500), com os frascos adequadamente fechados e levados ao digestor micro-ondas da marca
CEM-Corp, modelo MARS-5, conforme mostrado na Figura 9. O equipamento trabalhou em
frequéncia de 2,45 GHz e poténcia de 450 W. A temperatura de sintese foi fixada a 180°C e
pressdo maxima de 148 psi, com tempo de aquecimento de 20 minutos e tempo de sintese de 1
hora, parametros estabelecidos com base nos melhores resultados obtidos pelo trabalho

realizado previamente pelo grupo®”.

Figura 9. Copos de teflon (XP-1500) vedados dentro do equipamento de micro-ondas.

PRESSURE: < 50PSI
TEMPERATURE ! 02°C

Fonte: Elaborado pela autora.

25



3.3.2. Lavagem dos Nanotubos

Os pos alcalinos obtidos foram submetidos a dois tipos de lavagens:

> Sucessivas lavagens com agua deionizada até alcangar o pH neutro, ou seja,
gradativamente diminuindo o pH inicial de 14 para 7. Para essa amostra foi dado o
nome de NT H20.

» Alternando lavagens com agua destilada e uma solugdo 0,1 M de HCI, até que o pH

neutro seja alcangado. Resultando na amostra NT HCI.

Ap6s o final das lavagens, uma ultima lavagem com etanol foi realizada para as duas

amostras e os pos foram colocados para secar a temperatura ambiente.

3.4. Caracterizacao

34.1. TG/DTA
A analise térmica feitas foi feita através das curvas TG/DTA obtidas simultaneamente com
o emprego do termoanalisador STA 409 da NETZSCH Thermische Analyse, capaz de operar

da temperatura ambiente até 1500 °C.

3.4.2, Microscopia de Varredura Eletronica com Emissao de Campo (MEV-FEG)

A morfologia foi analisada através de microscopia eletronica de varredura com emissao de
campo (MEV-FEG) em equipamento de FEG-MEV JEOL® modelo 7500F, utilizando
detectores de elétrons secundarios, permitindo obter imagens de alta resolugdo da superficie das

amostras, possibilitando verificar a morfologia das particulas.

3.4.3. Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

Analise de microscopia eletronica de transmissdo (MET) permitird identificar os planos
cristalinos dos contornos de graos e que fazem fronteira na regido de interface. Também
possibilitara o entendimento das tensodes, defeitos e possiveis formacao de fases intermediarias

presentes na regido de interface.

3.4.4. Difratometria de Raios X (DRX)
A cristalinidade foi avaliada através de Difratometria de raios X (DRX) através do

difratometro Rigaku®, modelo RINT2000, com varredura angular em 20 de 20 a 80°, radiagio
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Ka de cobre. Os difratogramas obtidos foram analisados e comparados com as fichas padroes
JCPDS-ICDD (Joint committee on powder diffraction standards - International center for

diffraction data) utilizando-se do software Search Math®.

3.4.5. Espectroscopia de Espalhamento Raman

Para determinar os modos vibracionais e obter informag¢ao a curto alcance das estruturas
utilizou-se a espectroscopia de espalhamento Raman em espectrometro modelo Lab RAM HR
da Horiba Jobin Yvon, com laser de 632,8 nm, obtendo espectros de espalhamento de 50 a 1000
cml.

3.4.6. Adsorc¢ao e Dessorcao de Nitrogénio (ASAP)

A porosidade e area especifica foram avaliadas por um medidor de superficie especifica
ASAP da marca Micrometrics, por isotermas de adsorc¢do, utilizando o método de Brunauer,

Emmett, Teller (BET).

3.4.7. Espectroscopia de Reflectiancia Difusa no UV-Vis (DRS)

Caracterizagdes fotonicas, obtendo a energia de gap das amostras, foram feitas através de
medidas de reflectancia difusa em Espectrofotdmetro de absor¢ao na regido UV/Vis/NIR com
esfera integradora de 150 mm de didmetro com detectores InGaAs (NIR e PMT (UV/Vis),
operando na faixa espectral de 250 a 2500 nm em modo de reflectancia difusa e transmitancia,

no modelo Lambda 1050 da Perkin Elmer.

3.4.8. Espectroscopia de Fotoluminescéncia

A fim de explorar as transi¢des eletronicas e investigar a natureza dos defeitos dentro dos
materiais realizou-se analises de espectros fotoluminescentes obtidos através da excitagdo por
um laser de 355 nm acoplado em uma fibra 6ptica modo mono, com o feixe focado na amostra
por uma lente esférica de foco 1,6 mm e abertura numérica 0,64. Filtros de densidade neutra
foram utilizados para controlar a poténcia do laser. A luminescéncia foi colimada pela mesma
lente e projetada em uma fibra 6ptica multimodo de 50 um. O feixe de laser retro-espalhado foi
bloqueado com uso de um filtro “edge”, e a luminescéncia dispersada por uma grade de difragao
de 150 linhas /mm contida dentro de um espectrometro de 75 cm (Andor/Shamrock) e detectada
por um detector de Silicio do tipo dispositivo de carga acoplada (Andor/Idus). A resolugdo

espectral do conjunto ¢ de 0,44 nm.
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3.4.9. Testes Fotocataliticos

Os testes fotocataliticos com os filmes foram realizados em fotorreator, representado pela
Figura 10a, mantido a temperatura de 28 °C, sob borbulhamento de oxigénio (10 mL.min") e
irradiagao de luz UV (A = 254 nm) oriunda de uma lampada Osram® Puritec HNS 2G7, 11 W.
Duas solugdes foram utilizadas para tais testes fotocataliticos: solu¢do de Rodamina-B com
concentra¢io de 0,01 mmol.L! e solucdo de diclofenaco potassico com concentragdo de 1,0
mg.L"!, utilizando 6 filmes de massa aproximada de 0,25.

A atividade fotocatalitica dos nanotubos foi estudada através de testes feitos em fotorreator,
representado pela Figura 10b, em condigdes de temperatura e borbulhamento de oxigénio
similares as descritas anteriormente, sob duas condigdes de radiacdo: luz UV, com lampada
descrita anteriormente, ¢ luz de espectro visivel oriunda de lampada comercial Philips TL-D,
11 W. Os testes foram realizados em solugdo de Rodamina-B com concentragao de 0,01
mmol.L"! com 70 mg de nanotubos em suspensio.

Em todos os testes, aliquotas da solugdo exposta a agdo fotocatalitica foram retiradas de
tempos em tempos e analisadas por caracterizacdo em espectrofotometro de absor¢do na regido

do UV-Visivel Lambda 1050 da Perkin Elmer.

Figura 10. Esquema representativo do fotorreator utilizado na caracterizagdo fotocatalitica dos a)
filmes b) nanotubos.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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4. Resultados e Discussoes

4.1. Filmes de TiO:

Os filmes espessos de TiO; puro obtidos pelo método Tape Casting foram analisados e
caracterizados quanto a sua cristalinidade, morfologia, area superficial e atividade

fotocatalitica.

4.1.1. Analise térmica TG/DTA
O comportamento térmico da barbotina de TiO» preparada para a deposi¢dao dos filmes
por Tape Casting encontra-se apresentado na Figura 11. A curva TG apresenta trés etapas de
perdas de massa nas temperaturas na faixa de 200°C, 310°C e 450°C, relacionadas com a

degradagdo térmica da barbotina, conforme registrado na Tabela 2.

Figura 11. Curva TG-DTA para degradacdo térmica da barbotina de TiO».

. . 0,0
100 Barbotina T|O2 |
Massa (%) --0.2
95 — DTA | 04
- -0,6 S
S I >
S 90 08 =
< | =
: [0 <
S 85 ] =}
L2 19
m, = 22,80 mg ’
10°C/min [
80 Ar sintético 90 mL min” [~ -1,4
] 78,60% Cadinho de Alumina L
-1,6
75 T T T T T T T T T T T T T T T T . T . -1,8
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

Fonte: Elaborado pela autora.

Tabela 2. Etapas de perda de massa relacionadas a degradag@o térmica da barbotina.

Etapa Temperatura Perda de massa
1 200 °C 100% - 92,18% = 7,82%
2 310°C 92,18% - 84,87% =17,31%
3 450°C 84,87% - 78,60% = 6,21%

Fonte: Elaborado pela propria autora.
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A primeira etapa com perda de 7,82% esta relacionada a volatilizagdo de solventes
residuais na barbotina como a agua, que entra em ebulicdo a 100°C, e a degradagdo de
compostos como o acido acrilico, representado na Figura 11a, que apresenta ponto de ebuli¢ao
a l41°C.

A segunda etapa de perda 7,31% esta relacionada a decomposicao térmica de compostos
de maior massa representados pelas Figuras 12b e ¢, como o PVA e glicerina que apresentam
pontos de ebulicdo em 228°C e 290°C respectivamente. A ultima etapa com perda de 6,21% de
massa ¢ atribuida a degradacdo de compostos organicos ligados as particulas do o6xido,
eliminados em forma de didéxido de carbono, CO2. A curva DTA apresenta um largo e
acentuado pico endotérmico entre 280°C e 350°C que pode ser atribuido a combustdo do PVA
e glicerina, outro pico entre 380°C e 440°C relativo a combustdo de outros compostos que ainda

permaneciam nas amostras.

Figura 12. Formulas estruturais dos componentes organicos da barbotina, o a) acido acrilico, b) alcool
polivinilico e ¢) glicerina.

Y i Y C) HO OH
HZCJ /\I/\
OH HO |, OH

Fonte: Elaborado pela autora.

A partir dos resultados termogravimétricos foram estabelecidas as temperaturas de
tratamento térmico dos filmes descritas na Figura 8 (secdo 3.1) a fim de promover a degradacao

dos compostos organicos presentes na barbotina de modo adequado a estrutura do filme.

4.1.2. Difratometria de Raios X (DRX)

A partir dos resultados termogravimétricos descritos em 4.1.1, foram estabelecidas as
temperaturas de tratamento térmico de degradagdo organica e sinterizacdo dos filmes. A
cristalinidade dos filmes sinterizados entre 700°C e 900°C foi avaliada por difratometria de
raios X, representados pela Figura 13a. Comparando os difratogramas com a base de dados do
software Search-Match, observa-se a predominédncia de fase anatase representada pela Figura
14a, de sistema tetragonal, grupo espacial 141/amd (n°141) do caderno 21-1272 em todos os
filmes, pois os picos presentes em seus difratogramas coincidem com os picos de tal fase.
Porém, ha incidéncia da fase tetragonal rutilo representada pela Figura 14b, de grupo espacial

P41/mnm (n°136) do caderno 21-1276 da base de dados consultada, identificado pelos picos
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em 20 igual a 27,4° e 36,22° no filme sinterizado a 900°C. Ha indicios de picos principais da
fase rutilo no filme sinterizado a 800°C, porém com menor intensidade, como observado pela

ampliacao na Figura 13b. Observa-se que a incidéncia da fase rutilo aumentou conforme

aumentou-se a temperatura de sinterizacao.

Figura 13. a) Difratogramas de raios X para os filmes de TiO» obtidos por Tape Casting, sinterizados
a 700°C; 800°C e 900°C por 1h e b) ampliacdo da regido de incidéncia rutilo.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 14. Difratogramas de raio X do TiO na fase a) anatase e b) rutilo.
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Fonte: Base de dados do software Search-Match, cadernos 21-1272 ¢ 21-1276.

Na literatura, discute-se a estabilidade de cada fase cristalina de acordo com as condi¢des
de preparo dos materiais. Considera-se que a fase anatase ¢ metaestavel e se transforma
exotermicamente ¢ irreversivelmente na fase estavel rutilo, porém tal transformagao nao ocorre
em uma temperatura de transi¢ao definida, ja que ndo existe um equilibrio de fase envolvido.
Portanto, a conversao anatase-rutilo pode ocorrer dentro de uma extensa faixa de temperatura
compreendida entre 350 e 1175°C, e ¢ influenciada pelo método de preparagdo do material,

presenca de impurezas ou aditivos e pela sua atmosfera de tratamento %),

4.1.3. Microscopia Eletronica de Varredura com Emissao de Campo (MEV-FEG)

A morfologia e espessura dos filmes foi avaliada por MEV-FEG e encontra-se representada
na Figura 15, onde estdo ilustradas a imagem de superficie e transversal do filme a verde, ou
seja, anterior ao tratamento térmico de decomposi¢do organica e sinterizagdo. Observa-se na
Figura 15a, particulas mais claras de tamanho médio de 100 nm de TiO., ja cristalinas,
utilizadas na suspensao precursora do filme. Tais particulas encontram-se imersas em uma

regido amorfa referentes a rede polimérica utilizada na barbotina de partida.
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Figura 15. Imagens obtidas por MEV-FEG da a) superficie e b) transversal do filme de TiO; a verde.

Fonte: Elaborado pela autora.

Na Figura 16 encontra-se ilustrada a imagem obtida por MEV dos filmes ap6s o tratamento
térmico de degradag¢do organica e sinterizagdo entre as temperaturas de 700°C e 900°C.
Observou-se para todos os filmes a total eliminagdo da regido amorfa referente a matéria

organica utilizada para a constru¢do da barbotina depositada no processo de obten¢do dos

filmes.
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Figura 16. Imagens obtidas por MEV da superficie dos filmes de TiO; sinterizados durante 1 hora a a)
700°C, ¢) 800°C ¢ e) 900°C, bem como de suas respectivas transversais (b, d e f).

Fonte: Elaborado pela autora.

As imagens representadas nas Figura 16a, 16c, 16e revelam que quanto maior a
temperatura utilizada na sinterizagao no tratamento térmico, maior foi o tamanho das particulas
resultantes do processo de coalescéncia, devido a maior energia térmica fornecida, que promove
seu crescimento. Portanto, a superficie dos filmes, porosidade e area superficial, estara

relacionada com o processo de transporte de massa a que forem submetidos. Como dito
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anteriormente, a porosidade e consequentemente a area superficial dos graos interferem na
eficiéncia fotocatalitica, e a interagdo entre os graos na formagdo do filme tem relacdo com a
resisténcia mecanica resultante. As imagens das transversais dos filmes, representadas pelas
Figuras 16b, 16d, 16f, mostram que as trés camadas de filmes usadas na prensagem e
sinterizadas foram totalmente agregadas umas as outras, impossibilitando a visualiza¢do de
regides de interface entre tais camadas. A espessura estimada dos filmes foram de 630 pm, 760
um e 650 um para os filmes tratados a 700°C, 800°C e 900°C, respectivamente. Tal espessura
pode variar devido a fatores como a expansao do volume conforme a temperatura utilizada ou
aregido da camada usada precursoramente nos filmes.

Analisando a superficie das amostras, observa-se um gradual aumento do tamanho dos
graos, referente ao processo de coalescéncia entre eles devido ao aumento da temperatura.
Nesse processo, a juncdo das areas de contato acontece entre duas particulas causado pela
difusdo atomica ao longo da superficie. Os modelos representativos do processo sao explicados
por Ruffino et al. ®7) e estdo ilustrados na Figura 17. Este ¢ um modelo referente ao transporte
de massas que descreve um processo de sinterizagdo, no qual podem ocorrer difusdo de
superficie (SD), difusdo do contorno de grao (GBD), evaporagdo e condensacao (EC), difusdo
do volume da superficie (VDS) e difusdo do interior da particula (VDV). Em um primeiro
processo EC, SD, VDS ocorrem e o material ¢ transportado da superficie da particula para o
pescogo, com permanéncia do centro de massas na mesma localizacdo. Em segundo processo
GBD e VDV ocorre uma aproximagao do centro de massas das duas particulas junto ao pescoco.
Inicialmente as particulas se aproximam criando uma regido de pescogo onde existe o raio do
pescogo ‘a’ e o raio inicial da particula ‘Ro’. Em seguida hé o estagio de coalescéncia onde uma

particula ndo-esférica se transforma em uma larga particula esférica.
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Figura 17. Imagem esquematica de duas particulas de mesmo tamanho em um processo de
coalescéncia. GBD: difusdo do contorno de grao - grain boundary diffusion; VDS: difusdo do volume
da superficie - volume diffusion from the surface of the particle; VDV: difusdo do interior da particula

- volume diffusion from the interior of the particle; SD: difusdo de superficie - surface diffusion; and
EC: evaporagdo e condensacao.

EC
%
VDV
VDS
< GBD

Fonte: Adaptado de Ruffino et al. (2015)¢7.

Foi possivel observar que os filmes sinterizados a 700°C apresentaram baixa resisténcia
mecanica ao serem manipulados para aplicacdo no fotorreator de maneira pratica e segura.
Portanto, apenas os filmes sinterizados a 800°C e 900°C continuaram a ter suas superficies,

cristalinidade e fotoatividade caracterizadas.

4.1.4. Adsorcao e Dessorcao de Nitrogénio (ASAP)
Através da analise de adsor¢do e dessor¢do de nitrogénio (ASAP) pelo método BET
caracterizou-se a area superficial e os poros presentes na superficie dos filmes sinterizados a

800°C e 900°C, que se encontram representados na Tabela 3.

Tabela 3. Valores relativos a superficie de dois dos filmes produzidos obtidos pelo método BET

através de ASAP.
Filme Area superficial (m?/g) Diametro do poro (A)
T-801 7,03 139,39
T-901 1,60 Nao foi possivel determinar

Fonte: Elaborado pela autora.

O filme sinterizado a 800°C apresentou 4rea superficial de 7,03 m?/g, maior do que a

apresentada pelo filme sinterizado a 900°C, de 1,60 m?/g. Tais valores demonstram que,
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possivelmente, o filme T-801 apresenta maior eficiéncia de fotodegradacao, considerando que
a maior area superficial proporciona maior superficie de contato dos sitios reativos com a

solucdo a ser degradada.

4.1.5. Testes Fotocataliticos

Os testes fotocataliticos foram realizados utilizando somente os filmes sinterizados a 800°C
e a 900°C. Os dois testes fotocataliticos, degradacao de Rodamina-B e Diclofenaco potassico,
foram executados empregando 6 filmes devidamente presos no fotorreator, da maneira

esquematizada na Figura 10a, totalizando uma érea superficial de 10,8 cm?.

4.1.5.1. Fotodegradacio de Rodamina-B

A Rodamina-B ¢ uma substancia organica que possui grupos cromoforos em sua estrutura
molecular, ou seja, grupos funcionais que contém elétrons de valéncia com energia de excitagao
suficientes para realizar transigdes correspondentes a regido visivel do espectro
eletromagnético. Portanto, sua solugdo ¢ colorida e segue a lei de Lambert-Beer, descrita pela
Equacio 4, que propde que a concentragdo ¢ de uma solucdo ¢ diretamente proporcional a sua
absorbancia A. Essa proporcionalidade ¢ mantida pelo coeficiente de absortividade molar € da

substancia e do caminho optico bG¥.
A = ¢ebc Eq.4

As aliquotas retiradas durante os 120 minutos dos testes fotocataliticos foram analisadas
por espectrofotometria de absor¢do na regido visivel. Seguindo o principio da lei de Lambert-
Beer, calcula-se a porcentagem de degradagdo da reacao fotocatalitica para o tempo percorrido
de acordo com a Equacgao 5, que relaciona a absorbancia inicial da solugdo Ag com a absorbancia

da solucdo apods t minutos do andamento da reacao, At.

AO t
207 %) 100 Eq.5
4 ) 1

% Degradagao = (
0
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Figura 18. Porcentagem de degradacdo da Rodamina-B ao longo do tempo da fotdlise e dos testes
fotocataliticos com os filmes sinterizados a 800°C e 900°C.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Na Figura 18 a porcentagem de degradacdo da Rodamina-B durante o tempo de reagdo
encontra-se representada. A fotdlise de tal composto, ou seja, sua degradagdo na auséncia do
fotocatalisador e promovida apenas pela acao da luz, apresentou 62,1% de degradagdo em 120
minutos, enquanto a fotocatalise utilizando o filme sinterizado a 900°C apresentou resultado
semelhante, de 65,7% de degradagdao no mesmo intervalo de tempo. Ja a fotocatalise com o

filme sinterizado a 800°C promoveu 96,0% de degrada¢do da Rodamina-B em 120 minutos de

reacao.

Figura 19. Regressio linear da curva de degradagdo da Rodamina-B.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Através das regressoes lineares, representadas na Figura 19, das curvas de fotodegradagao
obtidas anteriormente, calcula-se a constante de velocidade e o tempo de meia-vida da reacao
de fotodegradacgao, considerando que se trata de uma reagao de primeira ordem. Atribui-se uma
lei de velocidade como a Equagdo 6, de modo que o coeficiente angular da reta ¢ o valor da
constante de velocidade k. Substituindo tal constante da Equagio 7@% obteve-se o tempo de
meia vida t12. Como esperado, o maior valor de velocidade (2,04.102 min™") encontrado foi o
da reacdo com o filme T-801, que consequentemente apresentou o menor tempo de meia vida
(34 minutos). Os valores encontrados nas reagdes realizadas com a presenga do filme T-901 e

de fotdlise foram semelhantes.

Ay
In(— | = k. Eq.
n(A) k.t q.6
In2
tl/z:T Eq7

A evidente maior eficiéncia fotocatalitica do filme sinterizado a 800°C com relagao ao
sinterizado a 900°C, que possui resultados fotocataliticos semelhantes a um procedimento de
fotolise, pode ser explicado pela maior area superficial encontrada no mesmo, bem como pela

menor incidéncia da fase rutilo.

4.1.5.2. Fotodegradacio de Diclofenaco

Realizou-se o teste de fotodegradacdo do diclofenaco potdssico, medicamento anti-
inflamatorio comercial, apenas com os filmes sinterizados a 800°C devido ao melhor
desempenho fotocatalitico demonstrado pelos testes de fotodegradacdo com a Rodamina-B. As
aliquotas recolhidas durante a reag@o tiveram seus resultados analisados por espectrofotometria
de varredura, com a construg¢do de espectros de absor¢ao que se encontram representados na

Figura 20 e 21.
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Figura 20. Espectros de absor¢do obtidos para todas as aliquotas recolhidas nos 15 primeiros minutos

de reacao.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 21. Espectros de absorcdo obtidos para todas as diferentes aliquotas retiradas entre os tempos
de 30 e 120 minutos de reacao.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Como foi observado mudangas mais significativas nos espectros das aliquotas referentes a
0, 5, 10 e 120 minutos de reagdo, foi possivel coloca-las em um tnico grafico, na Figura 22,

para efeito de comparagao.

Figura 22. Espectros de absor¢ao obtidos para as aliquotas retiradas durante a degradacao do
diclofenaco potassico.
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Fonte: Elaborado pela autora.

As bandas encontradas em 223 nm e 275 nm, na aliquota de tempo 0 min de fotocatalise,
correspondem as transi¢des eletronicas envolvendo orbitais ndo-ligantes (n) e ligantes do tipo
pi (m) que ocorrem através da absorcdo da radiagdo na regido do UV-Vis, caracterizando a
molécula de diclofenaco, que apresenta elétrons nao ligantes nos 4&tomos de oxigénio, nitrogénio
e cloro, bem como ligagdes duplas em ressondncia em um anel benzénico. Apds 5 min de
reagdo, observa-se o desaparecimento da banda de comprimento de onda de 275 nm e
diminuicdo da banda em 225 nm, indicando o surgimento de novas moléculas no meio
ocasionado pelo desaparecimento do diclofenaco.

Quando a reagdo atinge 30 min, hé o surgimento de uma banda no comprimento de onda
de 320 nm, correspondente as transi¢des eletronicas de orbitais ndo ligantes (n) para antiligantes
pi (%), caracteristicas de compostos como os ions nitrato, amdnio e compostos alifaticos. Em
60 min a banda em 225 nm desaparece por completo, indicando a auséncia total de moléculas
com transi¢oes eletronicas do tipo pi ligante (n*) para pi ndo-ligante (n*), ou seja, ndo possuem
ligagdes duplas em sua estrutura molecular.
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Figura 23. Esquema de degradagdo e mineralizagdo da molécula de diclofenaco.
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Fonte: Adaptado de Calza et al. (2006)“7,

O esquema representado na Figura 23 mostra o possivel mecanismo de degradagdo
por fotocatalise com TiOa. Propde-se que o radical hidroxila, ao interagir com a molécula de
diclofenaco promove um ataque no anel benzénico dissubstituido, levando a hidroxilacdo da
molécula, quebrando a aromaticidade do anel e produzindo a quinona-imina como
intermediario. A proxima etapa envolve a clivagem da ligacao C-N, promovendo a formacao
do 4-clorocatecol e 2,6-diclorofenol, enquanto o catecol e a hidroquinona sdo provavelmente
formados a partir do outro anel aromatico, pela perda da sua cadeia lateral. O processo
prossegue de forma que os atomos de cloro sejam facilmente retirados das moléculas
formadas na forma de ions cloreto, a unidade amino seja principalmente transformada em
ions amodnio e em menor quantidade em ions nitrato, e haja a clivagem dos anéis aromaticos,
produzindo compostos alifaticos 9.

O mecanismo proposto € confirmado pelas bandas e deslocamentos observados
anteriormente nas Figuras 20, 21 e 22, e comprova a mineralizagdo do composto organico

inicial e, portanto, a eficiéncia do processo fotocatalitico.
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4,2, Nanotubos derivados de TiO:

Os resultados obtidos pelas diferentes técnicas de caracterizagdo foram investigados e
discutidos em relagdo a morfologia, composicao e fases cristalinas. Defeitos da rede e estrutura
eletronica foram estudadas incialmente. E a validagdo da eficiéncia na aplicagdo fotocatalitica

do material foi verificada.

4.2.1. Microscopia Eletronica de Varredura com Emissao de Campo (MEV-FEG)

Nas Figuras 24b e 24c¢ encontram-se as imagens obtidas por microscopia eletronica de
varredura com emissdo de campo (MEV-FEG) para as amostras preparadas a partir de TiO»
comercial de fase anatase. Observa-se que a morfologia esférica apresentada pelo TiO>
comercial (Figura 24a), foi alterada para morfologia do tipo nanovaretas (Figura 24b,c)
utilizando o método de sintese HAM a 180°C/1h. Essas nanovaretas sdo na realidade nanotubos
como serd evidenciado a seguir. Confirmando que os pardmetros utilizados na sintese foram

adequados para a formacao da morfologia desejada.

Figura 24. Imagens obtidas por MEV-FEG para as amostras a) TiO, comercial, b) nanotubos lavados
com H,O e ¢) nanotubos lavados com HCI.

Fonte: Elaborado pela autora.

Observa-se que as duas amostras obtidas pela sintese apresentam diferengas quanto ao
tamanho, tanto de comprimento como de didmetro. A amostra lavada com solucao 0,1 M de
HCI, Figura 24c, apresentou nanotubos mais dispersos comparadas a amostra lavada apenas

com agua destilada, Figura 24b.
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4.2.2, Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

As imagens obtidas por microscopia eletronica de transmissdo (TEM), representadas nas
Figuras 25a e 25b, permitem visualizar a morfologia das amostras preparadas. E possivel
observar espagos ocos no interior das nanovaretas, previamente observadas pelas imagens de

MEV-FEG. Portanto, as amostras foram obtidas como nanotubos.

Figura 25. Imagens obtidas por TEM paras os a) nanotubos lavados com H>O e b) nanotubos lavados
com HCI. A inser¢do na imagem € uma ampliagao da figura

Fonte: Elaborado pela autora.

As dimensodes do nanotubo foram calculadas através de uma média dos valores medidos
para varias regidoes da amostra. Para a amostra NT H>O (Figura 25a) o didmetro externo obteve-
se um valor médio de 10,1 nm; o didmetro interno de 4,8 nm e a espessura da parede de 2,8 nm
na amostra. Para a amostra NT HCI (Figura 25b), o didmetro externo 9,2 nm; o didmetro interno
5,4 nm, ¢ a espessura da parede 1,8 nm. Portanto, os nanotubos da amostra NT H>O apresentam
diametro externo e espessura de parede maior do que os nanotubos da amostra NT HCI, que

por sua vez possui diametro interno maior.

4.2.3. Difracao de Raios X (DRX)
A Figura 26 mostra os difratogramas de raios X obtidos para as amostras 1 ¢ 2, NT H,O e
NT HCI, respectivamente. Os quais apresentam um perfil constituido de picos alargados o que

sugere o tamanho nanométrico dos tubos, corroborando com os resultados de microscopia.
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A amostra 1 apresentou picos em 26 igual a 9,7 °; 24,1°; 28,3°; 48,4°; 49,3° e 61,2°. A
amostra 2 apresentou picos em valores de 20 semelhantes: 9,2°; 24,1°; 27,6°; 48,4° ¢ 49,3°,
conforme assinalado na Figura 26. Comparando o valor de 26 dos picos encontrados com a base
de dados fornecida pelo software Search-Match € possivel caracteriza-los como referentes as a
fases monoclinicas de tetratitanato de hidrogénio hidratado H,Ti404.H>O e a fase monoclinica
de trititanato de s6édio Na,Ti307, encontrados nos cadernos 36-655 e 72-148 respectivamente.
Portanto, os parametros da sintese, duragdo de 1 hora e temperatura a 180°C, provocaram a
insergdo de ions Na" provenientes da solugdo de NaOH utilizada no método de sintese, bem

como de ions H" na rede do TiO; de fase anatase utilizado como precursor.

Figura 26. Difratogramas de raio X dos nanotubos lavados com H>O e HCI.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Os indices hkl referente aos planos correspondentes aos picos apresentados encontram-se
indicados na Figura 26, de acordo com as fases existentes. A fase estrutural de HoT1404.H20
apresentou picos referentes aos planos (200) em 9,2°, (100) em 24,1°, (310) em 28,0°, e (006)
€ (020) em 48,5°. J4 para a fase estrutural de Na>Ti307identificou-se picos referentes aos planos
(100) em 10,5°, (-211) e (202) em 32,0°, (-412) em 49,3°, e (205) e (-322) em 61,2°.

O pico observado nos difratogramas das amostras em aproximadamente 9,5° tem um perfil
mais alargado devido a contribui¢do dos planos (200) de H>Ti404.H>O e (100) de Na>Ti307. Ao

comparar os padrdes apresentados pelas duas amostras, nota-se a presenca de um pico em 61,2°
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referente a planos de Na>Ti3O7 apenas na amostra 1, evidenciando que esta possui maior
concentragdes de ions Na' inseridos em sua rede do que a amostra 2.

Além disso, observa-se na Figura 24 deslocamentos dos picos localizados na regiao de 10°
e 27°. A amostra NT HCI apresenta esses picos deslocados para menor angulo de difragao
comparado a amostra NT H>O. Pode ser verificado através da Lei de Bragg (Equagdo 8) e da
Figura 27, que a diminui¢do do angulo de difracdo ¢ uma consequéncia do aumento da distancia,

d, dos planos atdmicos 4V,

nA = 2dsenf Eq.8

Figura 27. Esquema representativo da difragdo segundo o modelo de Bragg, no qual d representa a
distancia entre os planos atomicos e 8 o angulo de difracao.

Fonte: Adaptado da referéncia 42.

Esse deslocamento pode estar relacionado a diferenca na concentracdo de ions Na“” e H" na
rede cristalina das amostras, relacionado ao método de sintese da obtencdo de NT HCI -
lavagem 4acida das nanotubos apds a sintese no micro-ondas. Ao entrar em contato com 0s
nanotubos de titanatos de sddio, os fons CI™ da solugdo de lavagem interagem com os ions Na®
da rede cristalina, removendo-os. Tal alteragdo provocada pela lavagem pode ser descrita pela
equacao:

NaxH>xT120s5 . H2O + HCI — H,Ti307 . H>O + NaCl

4.2.4. Espectroscopia de Espalhamento Raman

Os espectros Raman, representados na Figura 28, apresentam bandas caracteristicas de
modos vibracionais de titanatos, listadas na Tabela 4a e b. Com relagdo aos modos ativos, ha
um nimero maior de modos para a amostra NT H>O comparado a amostra NT HCI. Hipolito et

al.*? descreveu bandas caracteristicas de nanotubos de titanato de sédio (Na>Ti307), atribuindo
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modos de flexdo (“bending modes”) de Na — Ti — O as bandas encontradas em 157 e 194 cm’!;
alongamento Ti— O — Ti dos octaedros formados por clusters compartilhados de TiOg as bandas
em 277,448 e 665 cm™'; e alongamento simétrico de Ti — O — Na para curta distancia de ligacio
Ti — O em clusters (TiO¢) distorcidos a banda 912 cm™. A banda em 705 cm! foi atribuida a
vibracdo de flexdo Ti — O — Ti¥ Esses modos vibracionais foram também encontrados para o
espectro da amostra de NT H»O.

Modos vibracionais semelhantes foram encontrados para a amostra NT HCI, com
diferencas quanto aos modos ativos. Houve supressio das bandas 4 157 cm™ e 705 cm™,
relacionadas aos modos de flexdo Na-Ti-O e flexdo Ti-O-Ti, respectivamente, e uma melhor
definicdo do modo a 289 cm’!' relacionado a estiramento Ti-O-Ti em ambiente quimico
octaédrico de (TiOg) **. Portanto, observa-se que para a amostra NT HCI ha menor nimero de
modos vibracionais ativos para ambientes quimicos ao redor do ion Na". Isto tem relagdo a

maior simetria e menor quantidade de ions Na" na rede.

Figura 28. Espectros Raman dos nanotubos lavados com a) HCI e b) H>O.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Tabela 4. Bandas apresentadas no espectro Raman das amostras lavadas com a) H,O e b) HCI, e suas
respectivas atribuigdes.

a) NT H20 b) NT HCI
Deslocamento Deslocamento
Atribuicao Atribuicao
Raman (cm™) Raman (cm™)
157 190 Na-O-Ti
Na-O-Ti
194 272
277 289 Ti—-O0-Ti
448 Ti—-O0-Ti 451
705 670 Ti-O-H
665 Ti-O-H
912 Ti—O—-Na

Fonte: Elaborado pela propria autora.

4.2.5. Adsorcao e Dessorcio de Nitrogénio (ASAP)
Através da andlise de adsor¢do e dessor¢do de nitrogénio (ASAP) pelo método BET
caracterizou-se a area superficial dos nanotubos obtidos, que se encontram representados na

Tabela 5.

Tabela 5. Valores relativos a superficie dos nanotubos sintetizados por HAM obtidos pelo método

BET através de ASAP.
Nanotubo Area superficial (m?*/g)
NT H>O 349,01
NT HCI 505,76

Fonte: Elaborado pela autora.

Observa-se que os nanotubos lavados apenas com agua destilada apresentou menor area
superficial, de 349,01 m?/g, quando comparado ao nanotubo lavado com a solugio de HCI, que
possui 4rea superficial de 505,76 m?/g. Tais valores encontrados podem estar relacionados com
o diametro e a espessura das paredes dos nanotubos. Como observado por TEM, a amostra de
maior area superficial apresentou maior diametro interno e parede menos espessas quando

comparada ao nanotubo de menor area superficial.
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4.2.6. Espectroscopia de Reflectincia Difusa no UV-Vis (DRS)
Os espectros de reflectancia difusa no UV-Vis obtidos para as amostras, representados na
Figura 29a, demonstram a formacao de dois pontos de inflexao, “ombros”, em suas curvas. Esse

comportamento indica transi¢des intermedidrias entre a banda de valéncia e a banda de

conducao de fases cristalinas distintas na estrutura.

Figura 29. a) Espectro de reflectancia difusa no UV-Vis e b) Espectro eletronico por reflectancia
difusa.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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A partir de tais espectros, € possivel calcular a energia de band gap (Eg) das amostras, ou
seja, a energia que absorvida na forma de fotons que excita os elétrons (e”) do material para a
banda de condugio (BC), deixando um buraco (h") na banda de valéncia (BV). O célculo é
realizado considerando a funcdo de remissio de Kubelka-Munk (Equagdo 9), que ¢

proporcional ao coeficiente de absor¢do a do material, descrito na Equagao 10.

F(R) (1—R% Eq.9
= — .
2R ¢ 1

(ahv)" = K(hv — Ej) Eq.10

E = hw Eq.11

Nas equagdes descritas acima F(R) ¢ a fungdo de Kubelka-munk, R é o valor de
reflectincia, E ¢é a energia de band gap em eV, h ¢ a constante de Plank (4,136.107° eV.s), v é
a velocidade (2,998.10° m.s™) do féton incidido e o expoente I, no caso do TiO,, pode ter
valores 2 e 2 representando a transi¢do indireta e direta respectivamente. Assumindo a

)*2 em fungdo de hv ¢é possivel calcular E,

transicdo indireta, fica evidente que ao plotar (ahv
por extrapolagdo da regido linear para (ahv)¥? =0.

Tal extrapolagdo grafica estd representada na Figura 29b, e os valores de Eg encontrados,
bem como seus comprimentos de onda A correspondentes calculados através da Equagao 11,

encontram-se registrado na Tabela 6.

Tabela 6. Valores de energia de band gap e seus respectivos comprimentos de onda encontrados para
as duas amostras.

Amostras A (nm) | Eg (eV) | A2 (nm) | Eg (eV)
NT H>O 443 2,8 365 3,4
NT HC1 531 23 443 2.8

Fonte: Elaborado pela propria autora.

Sabe-se da literatura®® que a energia de bandgap do TiO, em fase anatase é igual a 3,2 eV,
absorvendo radiacao no espectro UV. Os comprimentos de onda encontrados para as amostras

apresentam a maioria dos valores inferiores a este. Uma vez que 3 dos 4 valores correspondem
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as energias da banda proibida excitaveis no espectro eletromagnético do visivel, acima de 400

nm. Indicando que o material pode apresentar fotoatividade com incidéncia de radiagao visivel.

4.2.7. Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Na Figura 30 encontram-se os espectros de emissao fotoluminescente das duas amostras,
ao serem submetidas a uma radiagdo de 355 nm. O espectro da amostra NT H2O apresenta uma
banda alargada com picos em intensidades maximas a a 415 nm, 437 nm e 463 nm
correspondentes a energia de 2,99 eV, 2,84 eV, e 2,68 eV, respectivamente. O espectro da
amostra NT HCI ¢ constituido por uma banda mais estreita com um pico maximo a 409 nm

(3,03 eV) decaindo gradativamente a curva do espectro até ~ 500 nm

Figura 30. Espectros de emissdo fotoluminescente dos nanotubos lavados com H,O e HCI.
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Fonte: Elaborado pela autora.

As emissdes fotoluminescentes envolvem transigdes eletronicas radiativas que ocorrem
devido a excitacdo do material, que emite uma radiagdo eletromagnética na forma de fotons,
como pode ser observado no esquema da Figura 31. A intensidade de emissdo dos espectros
esta relacionada ao fendmeno de recombinac¢do dos elétrons excitados e dos buracos formados,
e a velocidade com que esse fenomeno ocorre®”. Uma maior taxa de recombinacdo destas
espécies culmina em espectros de maior intensidade, uma vez que os elétrons voltam ao estado
fundamental de maneira mais rapida. O grau de desordem da estrutura do material ¢ diretamente
proporcional a taxa de recombinagdo das espécies excitadas, pois os defeitos estruturais podem
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criar, dependendo da energia do seu campo ligante, novos estados eletronicos, que podem
facilitar a transi¢do de elétrons de um nivel mais energético para um nivel menos energético™?.
Portanto, relacionando o espectro de emissao de maior intensidade da amostra NT H>O com
suas caracteristicas estruturais discutidas nas se¢des anteriores (4.3 e 4.4), trata-se de um

material que possui uma estrutura cristalina mais desordenada do que a amostra NT HCI.

Figura 31. Esquema energético do processo de excitagdo e emissdo de um material hipotético.
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Fonte: Adaptado de Lucena et al., 2004“®.

Os comprimentos de onda das radiagdes emitidas estdo relacionados com a energia das
radia¢des absorvidas no processo de excitagdo dos materiais, considerando que o comprimento
de onda emitido ¢ sempre maior do que o comprimento de onda absorvido, ja que ha dissipacao
de energia por transi¢des ndo radiativas, mostrado na Figura 31. Um material que emite radiacao
em comprimentos de ondas maiores, como o NT H>O em relacdo ao NT HCI, absorve radiacao
de menor energia e maior comprimento de onda, pois a distancia entre seus niveis energéticos
¢ menor, o que também contribui para um aumento na taxa de recombinagao.

Para os efeitos fotocataliticos dos materiais estudados, a taxa de recombinacao dos elétrons
¢ um parametro importante, j& que quanto menos espécies sofrem recombinacdo, hd mais

espécies disponiveis para iniciar as reacdes oxidativas dos compostos organicos.
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4.2.8. Testes Fotocataliticos

4.2.8.1. Radiacao Ultravioleta

As aliquotas retiradas durante os 120 minutos dos testes fotocataliticos foram analisadas
por espectrofotometria de absor¢ao na regido visivel. Os espectros de absorbancia gerados para
cada aliquota, forneceram o maximo de absorbancia em 554 nm para cada uma, comprimento
de onda de absor¢do maxima caracteristico da Rodamina-B. Conforme a Figura 32a e 32b, tais
valores de absorbancia maxima diminuiram com o andamento da reagdo, evidenciando a

degradagdo da Rodamina-B.

Figura 32. Espectros de absorbancia das aliquotas retiradas durante os testes fotocataliticos com
Rodamina-B em radiagdo UV dos nanotubos lavados com a) H>O e b) HCI.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Seguindo o principio da lei de Lambert-Beer, calcula-se a porcentagem de degradagao
da reacao fotocatalitica para o tempo percorrido de acordo como descrito pela Equacdo 5 em
4.1.5.1. Na Figura 33, observa-se a porcentagem de degradagao catalisada por cada amostra de
acordo com o tempo de reacdo percorrido. Nota-se que em 120 minutos de reagdo na presenca
da amostra NT H>O a solucao foi degradada em 65,4%, enquanto na presenga da amostra NT
HCI a solu¢do foi degradada em 87,6%. A melhor eficiéncia fotocatalitica sob radiagdo UV
apresentada pela amostra NT HCI pode ser explicada por sua morfologia observada por TEM
(Secao 4.2.2.), com paredes de menor espessura € maior didmetro interno que confere aos
nanotubos maior area superficial e, portanto, maior superficie de contato com a solugdo a ser
degradada. Além disso, a presenga de uma banda de menor intensidade em seu espectro de
emissao fotoluminescente (Secdo 4.2.6.) indica que os elétrons excitados pela radiacao UV

incidida na amostra (A = 350 nm) retorna ao seu estado fundamental com menos facilidade e,
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portanto, os sitios ativos da superficie do material formados por essa excitagdo (par e/h")

permanecem mais disponiveis para promover a degradacao das substancias organicas.

Figura 33. Porcentagem de fotodegradacdo de Rodamina-B na radiagdo UV de cada amostra, de
acordo com o tempo de reagdo percorrido.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Realizando o estudo cinético descrito em 4.1.5.1., obteve-se a regressao linear das curvas
de degradacao, que se encontram representadas pela Figura 34. Observou-se, como esperado,
que a amostra lavada com HCI apresentou maior valor de constante de velocidade (1,69.102
min') e consequentemente menor tempo de meia vida (41 minutos) quando comparada a

amostra lavada apenas com H>O, que apresentou constante de velocidade igual a 0,88.10 min-

!'e tempo de meia vida de 79 minutos.

Figura 34. Estudo cinético das curvas de fotodegradagao dos nanotubos derivados de TiO2

sob radia¢ao UV.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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4.2.8.2. Radiacio Visivel

Os testes fotocataliticos realizados sob radiagdo visivel receberam o mesmo tratamento
descrito na se¢do anterior para o calculo da porcentagem de degradacao da Rodamina-B. Na
Figura 35a e 35b encontram-se os espectros de absorbancia das aliquotas retiradas durante a
fotodegradacdo utilizando as duas amostras, espectros que mostram a diminui¢do com mais
intensidade dos méximos de absorbancia com o andamento da reag¢do para a amostra NT H>O,
quando comparada a amostra NT HCI. Tal comportamento indica que a Rodamina-B foi mais

eficientemente degrada pela primeira amostra.

Figura 35. Espectros de absorbancia das aliquotas retiradas durante os testes fotocataliticos com
Rodamina-B em radia¢do visivel dos nanotubos lavados com a) H>O e b) HCI.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Calculando a porcentagem de degradacgdo catalisada por cada amostra, obtém-se o grafico
da Figura 36. Tais valores de degradacao relacionados com o tempo percorrido de reacdo
evidenciam que a amostra NT H>O realmente demonstrou melhor desempenho fotocatalitico
sob tais condigdes, uma vez que sua porcentagem de degradacdo ao final da reagdo foi de 96,1
%, valor muito superior ao encontrado para a amostra NT HCI, que apresentou 41,5% de

degradagdo da Rodamina-B.
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Figura 36. Porcentagem de fotodegradagdo de Rodamina-B na radiag@o visivel de cada amostra, de
acordo com o tempo de reagdo percorrido.
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Fonte: Elaborado pela autora.

O estudo cinético descrito em 4.1.5.1. foi feito e as regressdes lineares encontram-se na
Figura 37. Observou-se, como esperado, que a amostra lavada com H>O apresentou maior valor
de constante de velocidade (1,69.10 min™') e consequentemente menor tempo de meia vida
(41 minutos) quando comparada a amostra lavada apenas com H>O, que apresentou constante

de velocidade igual a 0,88.102 min™! e tempo de meia vida de 79 minutos.

Figura 37. Estudo cinético das curvas de fotodegradacdo dos nanotubos derivados de TiO; sob
radiagdo visivel.
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5. Conclusoes

Os filmes espessos foram obtidos eficientemente através do método Tape Casting.
Observou-se com relacdo a cristalinidade dos filmes que ha maior incidéncia da fase anatase de
Ti02, com aumento da incidéncia da fase rutilo de acordo com o aumento da temperatura de
sinterizacdo. O filme considerado como mais adequado para a aplicacdo em fotor-reatores foi
o filme sinterizado a 800°C (T-801), pois apresentou facilidade no manuseio para aplicagdo em
foto-reatores, boa incidéncia de fase cristalina anatase e alta porosidade quando comparado ao
filme sinterizado a 900°C (T-901). Os testes fotocataliticos comprovaram a maior eficiéncia do
fotocatalisador sinterizado a 800°C, que apresentou como resultado 96 %/2h de descoloragdo

de Rodamina-B, valor superior em comparagao aos filmes tratados a 900°C, 65 %./2h.

Para os pos, obtidos como nanotubos através da sintese hidrotermal assistida por micro-
ondas, os dois processamentos de lavagem pos sintese, agua e solu¢do de HCI, permitiram
alterar a composi¢ao e estrutura dos nanotubos, e foram denominados como NT H>O e NT HCI,
respectivamente. Ambas apresentaram morfologia de nanotubos, diferindo apenas na espessura
da parede e diametro interno do tubo. Foi possivel identificar uma mistura entre duas fases
cristalinas formadas por H>Ti404.H>O e Na,Ti307, com indicios de diferenca na concentragao
das fases em cada uma das amostras. O espectro de emissao fotoluminescente indicou a maior
presenca de defeitos na superficie da amostra lavada apenas com 4gua, o que influencia na sua
capacidade fotocatalitica, e a andlise por refletcancia difusa forneceu informagdes sobre as
diferentes energidas de gao encontradas nos materiais obtidos. A atividade fotocatalitica na
regido do UV apresentou melhor performance ao utilizar NT HCI, enquanto na regido visivel

apresentou melhores resultados ao utilizar NT H>O como catalisadores.
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