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RESUMO

Neste trabalho, relatamos a obtencdo de nanotubos e nanofibras de TiO, a partir do
método hidrotérmico com vistas a obter-se maior fotoatividade destes materiais. Estes
materiais foram caracterizados por Microscipia Eletrénica de Transmisséo (TEM), Difracéo
de Raios X (DRX), Espectroscopia no Infravermelho (1V), Espectroscopia de Refletancia
Difusa no Ultravioleta e Visivel (DRS UV-Vis), Isotermas de adsorcdo e desorcdo de N,
(BET). Apesar da grande controveérsia existente entre a fase cristalina obtida a partir de tal
método, mostrou-se que a fase ndo é anatase nem rutile, sendo assim, os band gaps (GAPs de
energia) obtidos — NT = 3,07 eV e NF = 3,26 eV — ndo podem ser comparados aos valores das
fases anatase e rutilo . Também mostra-se que a fase cristalina da estrutura € essencial para a
atividade fotocatalitica de semicondutores, como TiO,. Além disso, ha o indicio de que tanto
a recombinacdo do par elétron/lacuna quanto a capacidade de adsorc¢do superficial controlam

a velocidade do processo.

PALAVRAS CHAVES: didxido de titanio, fotocatalise, geracdo de gas hidrogénio.
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1. INTRODUCAO

Desde o século passado, os combustiveis fosseis sdo fontes de energias muito
populares, pois possuem propriedades Uteis e especificas que ndo estdo presentes em fontes
chamadas ndo convencionais de energia como hidroelétrica, edlica, solar, etc. De acordo com
a estimativa da Energy Information Administration, em 2005, a queima de combustiveis
fosseis produziram cerca de 86% da energia mundial'. O principal problema com os
combustiveis fosseis, além de serem fontes ndo renovaveis, € a poluigdo ambiental produzida
pela sua utilizacdo. Os sistemas que utilizam esse tipo de combustiveis geram um grande
namero de poluentes, que sdo emitidos ao meio ambiente como CO, CO,, CyHp, SOy, NOy,
metais pesados, cinzas (radiatividade), etc..

Levando-se em conta que, nas Ultimas décadas, a demanda mundial por energia
aumentou, a expansao de distribuicdes de fontes de energia fésseis tornou-se um problema de
interesse primario. O mundo tem se confrontado com crises energéticas, tanto devido a este
crescimento, quanto com a instabilidade politica nos paises que possuem as maiores reservas.
Atualmente, o uso de combustivel féssil ainda é a principal fonte de energia para as atividades
industriais, totalizando cerca de 86% das necessidades energéticas totais — Figura 1 —

enquanto as fontes de energia renovavel suprem apenas cerca de 6%,

Renovavel 6%

MNuclear 8%

Oleo 40%

Gas Matural 23% —~

Carvio 23%

Figura 1: Estatistica do consumo de fontes energéticas em 20057,

Toda essa problematica leva a busca de combustiveis renovaveis como alternativa.
Esses, além de sustentaveis, apresentam diversos beneficios como a reducdo de impactos
ambientais associados a mineracdo, reducdo de emissdo de gases causadores do efeito estufa,
auxilio nas estratégias de gestdo de residuos solidos, beneficios econémicos, proximidade da

sustentabilidade social, etc.?,
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No &mbito industrial, estudos mostraram que a utilizacdo de combustiveis alternativos
nos paises industrializados experimentam 20 anos de sucesso, sendo a Holanda e a Suica os
lideres mundiais na sua utilizacdo. Os EUA vém suprindo cerca de 20 a 70% de suas
necessidades energéticas nas industrias de cimento com derivados de fontes de energia
alternativa?. Diversos tipos de fontes alternativas ja séo aplicadas, como o 6leo de peixe, por
exemplo. Ha estudos que mostram que ele pode ser utilizado em motores a diesel. Contudo,
quando utilizado puro ou combinado com outros tipos de 6leo, apresenta um aumento na taxa
de emissdo de NO%

J& a biomassa agricola — que envolve casca de arroz, palha de trigo, milho, folhas e
bagacos de cana-de-agucar, etc. — é mais utilizada por paises ja desenvolvidos. A quantidade
de residuos de biomassa agricola, necessaria para substituir uma tonelada de carvéo, varia de
1,6 a 2 toneladas, conforme o teor de dgua presente. Em contrapartida, as fontes de biomassa
ndo agricolas — subprodutos de origem animal, lodo de esgoto, lodo de papel, etc. — variam de
1,6 a 10,3 toneladas de residuos®. Analisando estes dados, podemos ver que a cadeia de
abastecimento de combustiveis alternativos deve continuar sendo desenvolvida, visto que
precisa-se superar desafios como a cadeia de suprimento, manutencdo dos novos sistemas,
barreira econémica, politica e institucional. Essa busca, faz com que as células combustiveis
de hidrogénio, etanol, 6leos vegetais e combustiveis sintéticos comecem a despertar um
grande interesse para o desenvolvimento das cidades®.

A nivel académico, objetivando a melhora de sistemas de energia, alguns
pesquisadores tém proposto modelos para a estratégia ideal de um sistema hibrido de geracéao
de energia renovéavel e de armazenamento da energia®. Outros pesquisadores buscam a
utilizacdo da energia solar como fonte de energia.

A energia solar é considerada, em muitas partes do mundo, uma das alternativas mais
promissora e abundante das fontes de energia renovaveis. Isto se deve a capacidade de se
converter radiagdo solar em outras formas de energia, como em eletricidade — para uso
imediato — conversdo quimica — que podera ser armazenada e utilizada posteriormente — ou
convertido em calor. Além disso, 0 somatoério da energia solar que atinge a Terra em uma
hora (4,3x10%°J) é superior & energia total consumida — de energia fossil — pelo planeta em
um ano (4,1x10%%)°.

A aplicagdo em conversdo de calor € muito utilizada na China, onde o sistema consiste
em um coletor solar térmico interligado a um tanque de armazenamento de &gua, através de

tubulacbes. O desempenho térmico do sistema depende de fatores como o coeficiente térmico
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de absorcdo da radiacdo solar incidente, o coeficiente de perda entre o sistema e 0 meio
ambiente, entre outros®.

A conversdo da energia solar em eletricidade € também muito utilizada a partir dos
dispositivos de células solares (DSSCs)’. A DSSC é composta por uma camada porosa de
nanoparticulas de dioxido de titanio (TiO, - &nodo), dopada com corante — complexos que
absorvem no UV-VIS - que amplia a absor¢do do semicondutor. Esta camada é
imersa em uma solucdo eletrolitica, acima do qual é depositado um catalisador a base de
platina (catodo). A luz solar passa entdo sobre a camada do corante, excitando os elétrons, que
fluem parao TiO,. Eles sdo coletados e alimentam uma carga externa. Apo0s, S0
reintroduzidos no dispositivo através do eletrélito. Atualmente, a eficiéncia de conversdo dos
DSSCs ¢é cerca de 11,2%°.

A fotocatalise fornece um método de armazenamento de energia solar em ligacdes
quimicas. Esta pode ser liberada posteriormente, sem a producéo de subprodutos nocivos®. O
principio desse método é a transferéncia de carga que ocorre quando um semicondutor é
imerso em uma solucdo eletrolitica. Apos atingido o equilibrio entre o nivel de Fermi do
eletrodo e o potencial eletroquimico do eletrdlito, formam-se camadas de lacunas (buracos)
no semicondutor. Os elétrons ejetados e as lacunas formadas, reagem entdo com o meio,
conferindo assim o carater oxidativo e/ou redutivo do semicondutor'®. Sendo assim, as
reacOes fotocataliticas resultam da interagdo de fotons (com adequados comprimentos de
ondas) com o semicondutor (catalisador)'!, sendo semelhante ao mecanismo de fotossintese
de plantas — Figura 2.

Absorc¢ao da Luz pelo Absorc¢ao da Luz pelo Fotocatalisador
Cloroplasto TiO,

Luz

s ‘LIEI' | L‘;:I' 10

- (»1{’:" /
0, CO,

Material Organico

“hlorophyl}
Material Base Material Base
Geracio de Oy a partir do Geragdo de O e Hy a partir Geragio de COq e HoO a
COy e cloroplasto pela da fotocatalise da agua como partir da fotocatalise de
fotossintese em plantas fotocatalisador T10, matéria organica com o

fotocatalisador Ti0Oy
Figura 2: Comparaco entre fotocatalise e fotossintese em plantas™.
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Para obtermos um rendimento aceitavel na reacdo fotocatalitica que deseja-se realizar,
deve-se levar em conta que a escolha adequada do semicondutor € primordial para um bom
rendimento. Para tal, deve-se analisar a possibilidade de formacéo do par elétron-lacuna (par
e'/n") na superficie do semicondutor, no qual, é necessario que a energia incidida (hv) seja
igual ou superior ao band gap do semicondutor em questio®3. Apés a formacéo do par e/h*, o
elétron (€) e a lacuna (h") podem seguir diferentes caminhos, que sio esquematizados na
Figura 3. Os quatro caminhos mostrados competem entre si, onde os caminhos 1 e 2 levam a
recombinacdo do par formado seja na superficie (1) ou no volume (2) da particula do
semicondutor, ndo levando entdo a atividade fotocatalitica esperada. J& nos caminhos 3 e 4,
tanto o e quanto a h* fotoinduzidos migram até a superficie do semicondutor, para entio,
reagir com o substrato adsorvido na superficie do mesmo. Assim, a superficie do
semicondutor pode doar elétrons reduzindo o substrato (ions hidrénio em hidrogénio) —

caminho 3 — ou pode receber elétrons oxidando o substrato (dgua em oxigénio) — caminho 4.

Recombinagio
Superficial

Recombinacdo
no Semicondutor

H:
H:0

H:0

Figura 3: Excitacdo do Semicondutor gerando o par e/h* e algumas possiveis rotas de desexcitacdo™.

A segunda caracteristica a ser analisada, é a capacidade do semicondutor de sofrer
transferéncia de e fotoinduzida para a(s) espécie(s) adsorvida(s) em sua superficie, que é
regida pela posicdo da banda de energia do semicondutor e o potencial redox do adsorbato.
Para ser aceito termodinamicamente, o potencial de reducdo da espécie aceptora deve ser
menor (mais positivo) que o potencial da banda de conducdo do semicondutor, enquanto o
potencial de reducédo da espécie doadora deve ser maior (menos positivo) que o potencial da
banda de valéncia'®. Isso é esquematizado na Figura 4, que mostra o diagrama de energia
potencial para reacfes fotocataliticas de quebra da &gua na presenca de um catalisador
geneérico (reacOes water-splitting), em meio com pH zero, com relagdo a um eletrodo normal
de hidrogénio (ENH).



Potencial / V (ENH)

u —g  H,0
+00V_| 5 N i
E° (H,0*/H,) ) &
Ll H,+ OH
0,+ H,0*
+1.23V] . =
E9(H,0.,/0
(H,0,/0,) H,0

Figura 4: Diagrama de energia potencial de uma reacdo fotocatalitica de water-splitting a pH=0.

Considerando, entdo, tais caracteristicas, surgem diversas possibilidades de
semicondutores para as reacdes fotocataliticas. Visto que nosso substrato de trabalho € a agua,
precisamos de catalisadores que abranjam a zona de energia potencial de +1,23V a +0V. Na
atualidade, TiO, titanatos, Oxido de zirconio, Oxido de tantalo, tantalatos, dxidos de nidbio,
etc. sdo os Oxidos metalicos mais estudados™. Dentre os 6xidos citados, o TiO, é largamente
utilizado por ser um material basico em nosso cotidiano, além de atuar tanto em purificacéo
ambiental como em conversdo fotoquimica da energia solar'.

Os estudos sobre water-splitting com TiO, como fotocatalisador, mostraram-se
possivel ha mais de 30 anos, com o descobrimento da divisdo da agua em hidrogénio (H,) e
oxigénio (O) a partir de reacdes fotoquimicas com eletrodos de TiO,, por Fujishima e
Honda®’. Este trabalho foi de alta relevancia, por mostrar que a oxidacao da 4gua ao oxigénio
poderia ser alcangcada com um potencial significativamente mais negativo, em comparagdo
com o potencial redox padrdo do par redox H,O/O,. Fujishima e Honda chamaram esse efeito
de “oxidacdo eletrolitica fotossensivel”, ou fotoeletrdlise, e sugeriram sua aplicagdo para o
problema de utilizacdo da luz solar para a quebra da agua em H; e O,, que é extremamente
importante devido ao potencial do H, como combustivel e portador de energia'®. O TiO, tem
trés fases cristalinas bem conhecidas: anatase, rutilo e brookita. A fase anatase geralmente
mostra maior fotoatividade quando comparada com as demais, apesar de apresentar maior
band gap.

A fotolise da agua é dada pela reacao 1:

1
Hy0m + hv > Hy g+ 302(y) (equacio 1)
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Pode-se observar que este € um processo altamente endergdnico, com uma entalpia de
AH° = 285,9 kJ/mol e AG® = 237,2 kJ/mol.

Durante a ativagdo do TiO, pela luz solar ou ultravioleta, dois fendmenos séo
induzidos simultaneamente na superficie do catalisador (Figura 5): Geragdo de radicais
hidroxilas (-OH) e ions superoxidos (-O,") que conferem um forte poder de decomposicéo; e
um alto poder de molhabilidade gerado pela superhidrofilicidade fotoinduzida (atracdo de

moléculas de agua através de grupos hidroxila)™.

Luz
Poder de decomposicao {I’

oxidativa Superhidrofilicidade

4
Oxigénio Ativo
Atracao da H,O (-OH)

H,0

OH +—H,0
OH «— H,0
OH<— H,0
OH «—H,0
OH «—H,0
OH «—H,0
OH 4=—H-,0
OH «+— H,0

~
Material Base
Figura 5: Fendmenos induzidos simultaneamente na superficie do catalisador TiO,*.

Em 2001, foi desenvolvido TiO, dopado com nitrogénio, para aumentar a absorcao da
luz visivel para a fotocatéalise'®, e desde entdo a atencdo dos cientistas tém se voltado para
pesquisas deste tipo. Em nivel de materiais de construcdo, busca-se desenvolver um maior e
melhor desempenho com TiO; atuando como fotocatalisador — Figura 6 — com base em ambos

os efeitos de poder de decomposic&o da 4gua e de alta molhabilidade™.

—_ - T

Ti(, + Luz
Fotocatilise com Tid,
."/ ]-ull_wac: auqm— I.-"/ Performance
| impante | \ antibactericida

N S \_

Figura 6: Func¢des desenvolvidas para materiais de construcdo a p_a_rti? da fotocatélise com Tio,*.

Por esse motivo, nos ultimos 20 anos, a tecnologia de fotocatalise com TiO, progrediu

rapidamente e tornou-se muito atraente para o desenvolvimento da construcdo materiais como
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telhas ceramicas, concreto, vidros, tintas auto-limpantes, ou purificacdo de agua e funcbes
antibacterianas. Como resultado, varios materiais de constru¢do estdo sendo desenvolvidos
utilizando TiO,.

Na area da fotdlise da agua, estudos anteriores mostraram que a reacdo fotocatalitica
gera H,, mas quando hé presenca de oxigénio — adi¢do no meio reacional — temos geragéo do
par e/h* no solido (TiO, P25 da Degussa) mas ndo temos geracdo de H,. Demostram também
que a reacdo da quebra da 4gua é foto-assistida pelo par e/h* %, Outros estudos, mostram que
pode-se suprimir a retro combinacao entre o H, e o O, formados na reacédo fotocatalitica com
adicdo de iodeto de s6dio® ou com adicdo de liquidos de sacrificio, como &lcoois®®*?%,
alcancando, entdo, rendimentos superiores aos obtidos quando a reacdo se da apenas em
presenca de agua destilada.

Até agora, os catalisadores conhecidos geram um rendimento quantico maximo de
10%, que é o limite inferior para aplicacdes comerciais®’, sendo por isso t&o importante a
busca por novos catalisadores ou mesmo o aperfeicoamento dos mesmos. Infelizmente,
apenas cerca de ~3 a 4% da luz solar que chega na Terra, é aproveitada pelo TiO,. Sendo
assim, novos estudos vém sendo realizados com o intuito de aumentar a absorcdo da luz

visivel pelo catalisador. Para tal, utiliza-se de processos de dopagem do semicondutor®®=!, ou

mesmo diferentes rotas de sintese e estruturas®® %7,

Com o intuito de buscar novas estruturas para o TiO, e verificar suas atividades
fotocataliticas, nos propusemos a realizar a sintese de Nanotubos (NTs) e Nanofibras (NFs)
via método hidrotérmico®” *®. Apés a finalizacéo da sintese, realizamos a caracterizacéo dos
produtos obtidos para entdo fazer os testes de geracdo de hidrogénio. Estes, serdo comparados
com resultados obtidos através da modificacdo estrutural de laminas de titanio a partir do
método de anodizacéo, realizada em estudos anteriores®.

A tabela 1 mostra um breve historico de pesquisas realizadas sobre fotoeletrolise e
fotdlise da &gua utilizando TiO, como fotocatalisador. Vale a ressalva de que esta area esta

em grande progresso, e novos artigos vém sendo publicados ao longo do ano.

Tabela 1: Trabalhos recentes (a partir de ~1985) sobre o uso de TiO, para fotoeletrélise da agua. Tabela
adaptada a partir da referéncia®.

Entrada Titulo do artigo Comentaérios
Electrochemical Photolysis of Water at a Primeira demonstragdo da viabilidade das
1 Semiconductor Electrode reacOes de quebra da agua.
2 The Quantum Yield of Photolysis of Water on | Quando uma corrente externa é aplicada obtém-
TiO, Electrodes se um baixo rendimento quéntico (~107%).
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3 Photoelectrolysis of Water Using Mostra a necessidade da aplicacdo de uma
Semiconducting TiO, Crystals corrente externa para fotodnodos de rutile.
4 Photoelectrolysis of Water in Cells with TiO, | Mede-se o rendimento quéntico de TiO, mono e
anodes policristalino.
5 A Photo-Electrochemical Cell with Emprega-se como fotoanodo p-GaP.
Production of Hydrogen and Oxygen by a Cell
Reaction
6 Photoassisted Electrolysis of Water by Correlaciona a resposta do comprimento de
Irradiation of a TiO, Electrode onda com o rendimento do produto e a corrente.
7 Semiconductor Electrodes 1. The Chemical Comparacéo entre o comportamento de CVD e
Vapor Deposition and Application of cristais de n-TiO,.
Polycrystalline n-Type TiO, Electrodes to the
Photosensitized Electrolysis of Water
8 Formation of Hydrogen Gas with an Mostra o0 aumento no rendimento de geragéo de
Electrochemical Photo-Cell hidrogénio ao adicionar-se acido no
compartimento do catodo e base no
compartimento do TiO..
9 Hydrogen Production under Sunlight with an | Formacao de radicais OH na superficie do TiO,,
Electrochemical Photo-cell resultando num alto rendimento na degradagéo
de poluentes.
10 Photoproduction of Hydrogen: Potential Mostra-se que os valores maximos na relagdo
Dependence of the Quantum Efficiency as a Q-E (Eficiéncia Quantica e Energia do foton,
Function of Wavelength respectivamente) sdo deslocados para fétons
com menor energia e o0 potencial torna-se mais
positivo.
11 Photoelectrolysis of Water with TiO,-Covered Estudo de uma estrutura hibrida envolvendo
Solar-Cell Electrodes uma jung¢do p-n em uma célula de Si com um
filme de TiO, preparado por CVD.
12 Electrochemical Investigation of an Estudo de filmes de TiO, formados
Illuminated TiO, Electrode anodicamente e por plasma.
13 Intensity Effects on the Electrochemical Estudo da eficiéncia quéntica a baixas
Photolysis of Water at the TiO, Anode intensidades de luz.
14 Improved Solar Energy Conversion Mostra que tratamento térmico de placas de Ti
Efficiencies for the Photocatalytic Production metalico ndo oferecem influéncia na reacéo.
of Hydrogen via TiO, semiconductors
Electrodes
15 Near UV Photon Efficiency in a TiO, Mostra-se que a saturacdo da corrente

Electrode: Application to Hydrogen

Productions from Solar Energy

independe do pH e é proporcional & intensidade
de luz, com comprimento de onda irradiado de

365 nm e sem tensédo externa aplicada.
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16 Novel Semiconductor Electrodes for the Primeiro estudo com TiO, dopado, para
Photosensitized Electrolysis of Water estender a absorgéo no visivel.
17 Photoelectrolysis of Water in Sunlight with Estudo da quebra da agua com TiO, dopado
Sensitized Semiconductor Electrodes com ions AI**,
18 Photoelectrolysis Estudo do comportamento de TiO, com
diferentes orientagdes cristalinas (L e | | ao eixo
c) e de TiO, policristalino.
19 The Quantum Yields of Photoelectric Estudo mais detalhado da entrada 5.
Decomposition of Water at TiO, Anodes and
p-Type GaP Cathodes
20 Anomalous Photoresponse of n- TiO, Estudo sobre o comportamento das superficie da
Electrode in a Photoelectrochemical Cell interface TiO,-¢eletrolio.
21 Na Effect of Heat Treatment on the Activity of | Mostra que o tratamento térmico influencia na
TiO, Film Electrodes for Photosensitized performance de filmes de TiO, preparados pelo
Oxidation of Water método anddico e pirolico.
22 Preparation of TiO, Films as Solar Preparacgdo de filmes de TiO2 utilizando como
Photocatalysts base plastico de poliimida de baixo custo.
23 Photoelectrochemical Behavior of TiO2 and Estudo da reducdo de O, para H,0,.
Formation of Hydrogen Peroxide
24 Photodeposition of Water over Pt/TiO, Emprego de TiO, (p6) dopado com platina.
Catalyst
25 Photocatalytic Decomposition of gaseous Decomposicao da agua gasosa a T ambiente
Water over TiO, and TiO,— RuO, Surfaces com TiO, e TiO, dopado com éxido de Ruténio.
26 Photoelectrolysis of Water with Natural Comparacéo de atividade entre amostras
Mineral TiO, Rutile Electrodes naturais de TiO, com e sem dopagem de ferro.
27 Models for the Photoelectrolytic Apesar do titulo ser geral, o trabalho foca no
Decomposition of Water at Semiconducting estudo da interface TiOy-eletrélito.
Oxide Anodes
28 Photosynthetic Production of H, and H,O, on Observagdo da formacao de peréxido de
Semiconducting Oxide Grains in Aqueous hidrogénio em fotélise de suspensdes de TiO,.
Solutions
29 Influence of pH on the Potencial Dependence | Estudo da dependéncia do rendimento quantico
of the Efficiency of Water Photo-oxidation at com o pH da solucdo em reacdes de foto-
n- TiO, Electrodes oxidacao.
30 Photocatalytic Water Decomposition and Emprego de TiO, (pd) dopado com platina com
Water-Gas Shift Reactions over NaOH- revestimento de NaOH.
Coated, Platinized TiO,
31 Photosensitized Dissociation of Water using Estudo da atividade do TiO, e SrTiO3, usando

Dispersed suspensionso n-Type

Semiconductors Electrodes

EDTA como doador e Fe** como aceptor de

elétrons, para a reducdo e oxidacao da agua.
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32 Photocatalytic Hydrogen Evolution from an Estudo da evolugdo de H, e N, a partir da
Aqueous Hydrazine Solution fotdlise de uma solugdo de hidrazina com TiO,
platinizado como catalisador.
33 Conditions for Photochemical Water Estudo da atividade fotocatalitica de suspensdes

Cleavage. Aqueous Pt/TiO, (anatase)

Dispersions under Ultraviolet Light

de TiO, platinizado.
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2. OBJETIVO

Investigar a influéncia da estrutura nanométrica de didxido de titnio nas propriedades

fotocaliticas de quebra de agua.

Para tanto foram sintetizados Nanotubos e Nanofibras de didxido de titanio a partir do
método hidrotérmico assim como a caracterizagdo do produtos preparados via analises de
superficies — Difracdo de Raios X, Microscopia eletronica de Transmissdo, Isotermas de
adsorcéo e dessorcdo de N, — Espectroscopia de absorc¢éo no Infravermelho e Espectroscopia
de refletdncia Difusa no Ultravioleta visivel. Seguido de testes para a determinacdo da

atividade fotocatalitica dos produtos sintetizados via fotdlise da agua (Water-splitting).
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3. METODOLOGIA

3.1. CONSIDERACOES GERAIS:

Todos os solventes e reagentes usados foram obtidos de fontes comerciais: Precursor
Aeroxide® TiO, P25 da Degussa, lote 4167012498; Hidroxido de sodio P.A. da Impex; Acido
Cloridrico 37% P.A. da Fmaia; Alcool Metilico P.A. da Nuclear.

3.2. SINTESE DAS NANOESTRUTURAS:

A Figura 7 mostra o processo de sintese das nanofibras e nanotubos. Em um reator de
aco inoxidavel de 300mL de capacidade, revestido internamente com teflon, coloca-se 3g de
TiO, (P25-Degussa) e 200mL de uma solucdo 9 mol/L de NaOH. A mistura € entéo agitada
por cerca de 24 horas, em banho de silicone a 130°C e 180°C para formagao dos nanotubos e
das nanofibras, respectivamente. A temperatura € controlada por um termopar inserido numa
cavidade especifica da tampa do reator. Apos alcancar a temperatura ambiente, lava-se com
uma solucdo de HCI 0,2mol/L em um funil de vidro sinterizado, até neutralizar o pH do
filtrado. O sélido é entdo lavado com agua destilada e seco sob vacuo.

TiO,

Tratamento Tratamento
com NaOH 9 com NaOH 9
mol/La 130°C mol/La 180°C
Lavagem com Lavagem com
HCI 0,1 mol/L HC1 0,1 mol/L
Lavagem com Lavagem com
agua desltilada agua desltilada
Secagem sob Secagem sob
vacuo vacuo
Nanotubos de Nanofibras de
TiO, TiO,

Figura 7: Processo de preparacéo das nanoestruturas®” %
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3.3. TRATAMENTO TERMICO:

Com o objetivo de obter estruturas com maior porosidade e maior percentual da fase
anatase®®, foi realizado o tratamento térmico das amostras a 400°C por 3h, em atmosfera

ambiente, com uma rampa de aquecimento de 20%/min.

3.4. CARACTERIZACAO:

Os métodos para caracterizar as nanoestruturas sintetizadas foram: DRX, TEM, BET,
IV e DRS UV-Vis.

3.4.1. Difragéo de Raios X (DRX):

Para compreender o porque do uso da DRX, € necessario o entendimento de que
solidos cristalinos possuem pontos bem determinados em sua geometria 3D (lattice points),
isto é, existe simetria entre a disposicdo e a periodicidade dos a&tomos, ions ou moléculas que
0 compdem. Sendo assim, o difratograma de raios X € o resultado do espalhamento dos raios
X bombardeados na amostra, que ao atingirem o material podem ser espalhados elasticamente
(sem perda de energia pelos elétrons de um atomo). O féton de raio X emitido muda sua
trajetoria apos a colisdo com o elétron, mantendo no entanto, mesma fase e energia do féton
incidente, assim, pode-se dizer que cada elétron atua como centro de emissdo de raios X.

Se 0s 4&tomos que geram este espalhamento estiverem arranjados de forma a gerar uma
estrutura cristalina, pode-se verificar que as relagdes de fase entre os espalhamentos tonam-se
periddicas e que efeitos de DRX podem ser observados em varios angulos. Entdo, ao
considerarmos dois ou mais planos da estrutura cristalina, as condi¢cdes para que ocorra a
DRX dependem da diferenca de caminho percorrida pelos raios X e o comprimento de onda
da radiacdo incidente. Tal condicdo é expressa pela Lei de Bragg, nA = 2d sen 0, na qual A
corresponde ao comprimento de onda da radiacdo incidente, “n” a um numero inteiro, “d” a
distancia interplanar para o conjunto de planos hkl (indice de Miller) da estrutura cristalina e 0
ao angulo de incidéncia dos raios X — Figura 8.
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Figura 8: Figura esquematica da Difracéo dos raios X.

Ja a intensidade difratada depende principalmente do nimero de elétrons no atomo,
sendo assim, ela serd distinta para os diversos planos da estrutura cristalina devido as
diferentes densidades de &tomos (ou elétrons) presentes nos mesmos — distribuicdo de atomos
no espaco. Portanto, usa-se a DRX para elucidar a estrutura cristalina de solidos.

Para a analise de solidos, a amostra é colocada em um capilar, que é posicionado no
centro da cadmara, sobre o qual é focalizado o feixe de raios X. A partir da amostra, cones de
difracdo dos raios X sdo gerados e uma parcela destes, sensibiliza um filme fotogréafico
posicionado na parede interna da camara, possibilitando a coleta de raios X desde 0° a
praticamente 180°, em termos de 26. Esta é a chamada camara de Debye-Scherrer®,

O difratograma obtido é entdo plotado, e realiza-se a identificacdo dos picos gerados.
Calcula-se a intensidade relativa de cada pico, frente ao de maior intensidade, e entdo busca-
se a estrutura a partir do banco de dados disponibilizado pela ICDD (International Center for
Diffraction Data). A identificacdo é feita pela impressdo digital da estrutura cristalina, ou
seja, 0s valores de 26. Quanto mais proximos estes valores, maior a certeza da estrutura.

No presente trabalho, as anélises de DRX foram conduzidas em um Goniémetro tipo
D500 da Siemens. As condicbes de analise foram: irradiacdo Ko do Cobre e tensdo de 40
kV/mA. Os difratogramas obtidos foram por contagens com intervalo de varredura de 5 a 90°,

com incremento de 0,05°.

3.4.2. Microscopia Eletronica de Transmissédo (MET):

Os microscopios eletrénicos de transmissdo sdo capazes de alcancar resolugdo
atdmica, se tornando amplamente disponivel a partir de 1990 com o desenvolvimento de
emissores de campo Schottky, que séo capazes de fornecer um feixe de elétrons finamente
focalizado e estavel. Este fato transformou a MET em uma ferramenta amplamente utilizada
na investigacdo da metrologia de semicondutores. Seu alto poder de resolucdo espacial e

caracterizacdo fisica € cada vez mais requerido, uma vez que os dispositivos estdo se tornando
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cada vez menores — transistors — e a pesquisa na area de nanotecnologia tém tido um forte
crescimento.

Um microscépio eletrénico de transmissao consiste de uma fonte (feixe de elétrons) e
um conjunto de lentes eletromagnéticas, que controlam o feixe, encerrados em uma coluna
evacuada com uma pressao cerca de 10° mm Hg — Figura 9. Eles possuem cinco ou seis
lentes magnéticas, além de vérias bobinas eletromagnéticas de deflexdo e aberturas

localizadas ao longo do caminho do feixe eletronico.

Feixe de elétrons incidente

_ Plano de saida do objeto
Amostra

Lentes

objetivas ~.
— Padrio de
difracio

Abertura —J
da objetiva

Ciamera CCD, fluoroscopica
Figura 9: Figura esquematica do trajeto do feixe de elétrons num MET*.

A fonte consiste num filamento metalico que, pelo efeito Joule, se torna
incandescente. Este filamento é inserido num campo elétrico no qual os elétrons emitidos sdo
atraidos para um alvo — que tem seu centro perfurado — devido a diferenca de potencial (50 a
100kV) gerada entre ele e o filamento (catodo), permitindo assim uma alta velocidade de
deslocamento para os elétrons. As lentes projetoras produzem, entdo, um feixe paralelo e de
suficiente intensidade incidente na superficie da amostra. Os elétrons saem da amostra pela
superficie inferior com uma distribuicdo de intensidade e direcdo controladas principalmente
pelas leis de difracdo impostas pelo arranjo cristalino dos &tomos na amostra. Em seguida, a
lente objetiva forma a primeira imagem desta distribuicdo angular dos feixes eletrdnicos
difratados. Ap0s este processo, as lentes restantes aumentam a imagem ou diagrama de
difragdo para futura observagio na tela ou na chapa fotografica®.

As amostras para analise de MET foram feitas com acetona, pois era o que formava uma

suspensao mais homogénea dos NTs e NFs. Em 1 mL de acetona, colocou-se uma aliquota de
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amostra, e foi deixado entdo em ultrassom por 10 minutos. A suspensdo foi entdo diluida —
quando necessaria — para ndo supersaturar o grid a ser analisado. Este foi do tipo holey carbon
coated (filme de carbono perfurado) da marca SPI Supplies. Apos a preparacdo da amostra, estes
foram, entdo, colocados em um dessecador sob vacuo até a data da anélise. As imagens foram
realizadas no Microscopio Eletrénico de Transmissdo JEOL JEM 1200 ExIlI com velocidade de
aceleracdo de 120kV, do Centro de Microscopia Eletrénica (CME) da UFRGS.

3.4.3. BET:

A érea superficial de um solido por unidade de massa pode ser determinada pelo
método BET, que recebeu esse nome em homenagem aos cientistas Brunauer, Emmett e
Teller*. Tal método consiste na determinacdo do volume de gas adsorvido em uma
monocamada, a partir da sua isoterma de adsorc¢éo fisica. Essa isoterma é obtida a temperatura
de ebulicdo do gés, e relaciona a quantidade de gas adsorvido em equilibrio com sua pressao
de vapor ou concentracdo na fase gasosa.

Pode-se explicar o método BET através da teoria das multicamadas, em que o
equilibrio que se estabelece entre a fase gasosa e a fase adsorvida conduz a uma distribuicao
de porgoes da superficie cobertas por um ndmero de moléculas que pode variar de zero a
infinito, sendo essa distribuicdo uma funcdo da pressdo de equilibrio. Considera-se que a
formacdo das multicamadas é equivalente a condensacdo de adsorvato liquido sobre a
superficie. O gas mais utilizado para essa determinacdo é N, porém, Ar e He também podem
ser utilizados.

A BET também ¢ indicada para determinacdo da distribuicdo de tamanho e de volume
de poros em materiais mesoporosos. Os dados sdo obtidos também a partir de isotermas de
adsorcao-dessorcdo do gés, porém o tratamento dos dados ocorre pelo método BIH®, ja que
considera-se que 0s poros séo capilares.

Neste trabalho, aproximadamente 150 mg de cada amostra foram degaseificados no
sistema de preparacdo de amostras Micromeritics Prep 061, onde ficou sob vacuo a 150°C. As
isotermas de adsorcdo-desorcdo de nitrogénio foram determinadas utilizando o equipamento

Micromeritics Tristar 11 3020 V1.01 — Surface area and porosity.

3.4.4. Espectroscopia de absorc¢édo no Infravermelho:
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A espectroscopia IV é uma técnica importante de determinagdo da estrutura molecular.
Ela se baseia na propriedade que determinadas moléculas possuem de absorver radiagdes
eletromagnéticas na regido do infravermelho, que compreende as radia¢cbes com comprimento
de onda na faixa de 0,78 a 2,5 um. Quando absorvida pela amostra, a radiacdo IV converte-se
em energia de vibragéo e energia de rotacdo molecular, originando um espectro de vibragao-
rotacdo que normalmente aparece como uma série de bandas. As posi¢fes das bandas sdo
apresentadas em nimero de onda (1/1) e sua intensidade em transmitancia (T) ou absorbancia
(A) — onde A=logyo(1/T).

Tais vibrac6es moleculares podem ocorrer por deformacbes axiais e deformacdes
angulares, nos quais a vibracdo de deformacdo axial corresponde ao movimento ao longo do
eixo de ligacdo e a deformacdo angular a variacGes nos angulos de ligacGes. Sempre que as
vibracdes resultarem em variacdo no momento dipolar da molécula, podera ser observado o
espectro vibracional no 1V*,

Para a analise de espectroscopia IV das amostras, foi utilizado o espectrofotdmetro

Alpha-P da Bruker, onde a aliquota analisada é o produto bruto em sua forma original.

3.4.5. Espectroscopia de refletédncia difusa no Ultravioleta Visivel (DRS UV-VIS):

Sabendo que a luz ndo consegue penetrar amostras solidas (opacas), pois ela é
refletida na sua superficie, vé-se a impossibilidade em realizar a analise tradicional de UV-
Vis. Sendo assim, utiliza-se um sistema em que a luz incidente se espalha em direcGes
diferentes ao colidir com a superficie da amostra (reflexdo difusa) — Figura 10.

luz
Incidente

luz
refletida

Figura 10: Figura esquematica da reflexdo difusa®.
No DRS UV-Vis, a refletancia da amostra é obtida a partir da equacdo 1. Isto é

possivel pois a intensidade da luz incidente € calibrada, e a intensidade da luz refletida é
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obtida a partir da anélise de um padrdo cujas propriedades sdo conhecidas — usualmente
BaSO,*.

= = X Trg (equacéo 1)

Onde: ram € a refletancia da amostra;

lam € lpa S80 as intensidades da amostra e da luz refletida pelo branco,
respectivamente;

E rura é a refletancia do branco.

Quando se utiliza o sistema de integracdo de esferas, a medicdo é realizada com a
colocacdo da amostra na frente da janela de luz incidente, e concentrando a luz refletida a
partir da amostra sobre o detector utilizando uma esfera revestida interiormente com sulfato
de bério. O valor obtido se torna a refletancia (refletancia relativa) com respeito a refletancia
da placa de referéncia branca padrdo, que é considerado como sendo de 100%.
Quando a luz ¢ dirigida contra a amostra em um angulo de 0 °, a luz refletida especularmente
na esfera de integracdo sai e ndo é detectada. Como resultado, apenas a luz difusa refletida é
medida. Modelos de integracdo de esferas com diferentes angulos de incidéncia estdo
disponiveis, possibilitando a medicdo tanto da refletdncia especular quanto da refletancia
difusa®.

Esta técnica € muito utilizada para obter a estrutura das bandas (ou niveis de energia
molecular) nos materiais. O modelo mais utilizado para a interpretacdo dos dados obtidos a
partir do espectro de refletancia é a Teoria Kubelka-Munk, a parir da qual se obtém a Func¢éo

de remissdo de Kubelka-Munk é dada pela equacéo 2.

1-Rs)? Kk o
F(R.) = 2=t ZROO) == (equacdo 2)

Onde: F(R,) € a refletancia da amostra;
k € a constante de absorcéo;
E s € o coeficiente de espalhamento.

Sendo assim, pode-se estimar o valor do band gap (banda proibida) do semicondutor
plotando a raiz quadrada da funcio de Kubelka-Munk — 3/(F(R.) — pela energia de

excitacdo do foton emitido. Ao tragar uma reta linear no grafico obtido, o valor que intercepta

0 eixo das ordenadas — eixo E (eV ou nm) — é a estimativa do band gap — Figura 11*'.
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Figura 11: Exemplo da obtencéo do band gap a partir de DRS UV-Vis. Espectro de DRS UV-Vis de

TiO, nanocristalino obtido por hidrélise térmica a 200°C a esquerda e o plot da funcdo Kubelka-Munk

modificado a direita®’.

Para a analise de espectroscopia UV os produtos foram macerados juntamente com

sulfato de bario seco e pastilhado em um porta amostras especifico para analises de UV-Vis

por refletancia. As analises foram conduzidas no espectrofotdmetro UV-2450 com porta
amostra ISR 240-A, ambos da Shimadzu (ISR 240-A Integrating Sphere Attachment) (Figura

12).

ISR-240A Integrating Sphere Attachment

Reference cell for
transmission
measurerment

L

Sample cell for
transmission
measurement

Sample
/(_
L

LR |
Photomulti plierQ |

Reference
T beam

BaS04 standard
T white board

St Sample beam

Onptical system

Figura 12: Esfera de integracéo ISR 240-A da Shimadzu®.

3.5. APLICACAO: FOTOCATALISE

Os testes fotocataliticos foram realizados em um reator de teflon de 500 mL com uma

janela de quartzo, uma lampada de alta pressdo de Hg/Xe de 150 W operando a

aproximadamente 130W (corrente de 9A) — Figura 13. A solucdo fotocatalitica foi uma

solucdo aquosa de 11,11% de metanol?®.

Pesou-se em torno de 0,2550g de catalisador e adicionou-se 50mL de metanol e

400mL de agua destilada, mantendo um volume de 50mL livre pois o volume de gases a ser
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obtido é muito pequeno. Manteve-se a suspensdo sob agitacdo constante durante o tempo de
fotolise (seis horas), e acompanhanhou-se a evolugdo de H, através de aliquotas de 100 pL
analisadas por cromatografia gasosa. A quantificacdo foi realizada no cromatdgrafo CG

Agilent, com uma coluna empacotada Molecular Sieve 5A.

Reator
Fotoquimico
em Teflon

; Filtrosde Onda

Lamp. Hg + Xe

Figura 13: Desenho esquematico do reator fotoquimico.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. SINTESE E CARACTERIZACAO

Ao misturar o precursor P25 com a solugdo de NaOH 9 mol/L, obtém-se uma
dispersdo. Ao abrir o reator (ap6s transcorrido o tempo de reacdo - ~24 h) observa-se que a
dispersdo se transforma em um aglomerado branco. Apds passar pela lavagem com HCI 0,1
mol/L até a neutralizacdo do filtrado e com agua destilada, o produto desaglomera-se,
tonando-se um pé branco com aspecto molhado.

Faz-se a secagem com VAcuo, e apos extrair todo o solvente obtém-se os NTs e as NFs
com aspecto de um pd branco finamente dividido. Estas amostras sdo separadas em duas
fragdes: uma a ser analisada em sua forma bruta (NT e NF sem TT), e outra a sofrer
calcinagdo (TT) e entdo ser analisada (NT e NF com TT). Esperava-se obter a fase anatase
(82%) a partir do TT aplicado, mas pode-se observar claramente que o tempo, temperatura e
rampa de aquecimento exercem uma forte influéncia na cristalinidade a ser obtida. (REF)

Ao tratar P25, quanto maior a temperatura de calcinacdo utilizada, maior € o pico da

fase rutile e menor o da fase anatase, como pode ser observado na tabela 2.

Tabela 2: Percentual das fases cristalinas anatase e rutilo, obtidas com diferentes temperaturas de
calcinagdo (TT) do TiO, P25%,

Catalisador* Fracdo de anatase (%) Fracdo de rutilo (%)
TiO, (sem TT) 83 17
TiO, (200) 82 18
TiO, (300) 82 18
TiO, (400) 82 18
TiO, (500) 76 24
TiO, (600) 11 89
TiO, (700) 0 100

* Os valores entre parénteses reprensentam as temperaturas de TT.

Porém, as condicOes para realizar TT de NTs e NFs de TiO; ndo sdo correspondentes
as do TT de P25. Conforme estudos anteriores, para obtengcdo da fase cristalina anatase —
como fase majoritaria — em NTs e NFs é necessario realizar um TT a 700°C por 4h em
presenca de ar, enquanto o TT a 400°C por 4h (TT realizado nas amostras) fornece a fase

TiO,-B* . Sendo assim, os resultados obtidos foram de acordo com a literatura.
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A Tabela 3 mostra os valores obtidos de 26 para as nanoestruturas sintetizadas, e para
0 precursor (P25). Podemos notar a partir dos difratograma obtidos (Figuras 14 a 18) que a
amostra de precursor tem seus deslocamentos bem definidos da fase rutile (260 = 25,5) e
anatase (20 = 27,4), confirmando sua cristalinidade (anatase/rutilo = 80/20)* enquanto o

mesmo ndo ocorre para 0s produtos sintetizados.

Tabela 3: Comparacéo das estruturas cristalinas dos produtos obtidos.

Amostra Valores de 20
P25 25,3 27,4 37,85
NT sem 9,4 24,3 28,4 48,4 62,8
TT
NT com 10,5 25,2 29,4 37,9 48,08 62,7
TT
NF sem 10,5 13,8 24,8 32,7 43,26 48,18
TT
NF com 14 24,88 29,00 334 44,2 48,3 62,03
TT
4000 @ Rutilo - octaédrico
3500
3000 -
i Anatase — pseudo-octaédrico
G 2500 ‘
3 ]
2 2000- {
[0]
(o)}
S
S 1500
S |
1000 |
(‘ ®) "?"
|
500 A @)\
l‘ \ Il R) il \,
/ I Yy “\ R)
R e R e L s s
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Figura 14: Difratograma do precursor P25. Indexadas as fases cristalinas Anatase e Rutilo.
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Figura 15: Difratograma dos Nanotubos sem tratamento térmico.
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Figura 16: Difratograma dos Nanotubos com tratamento térmico.
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Figura 17: Difratograma das Nanofibras sem tratamento térmico.
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Figura 18: Difratograma das Nanofibras com tratamento térmico.

E possivel concluir, a partir dos difratogramas, que as amostras de NT sem TT

aparentemente apresentam fase cristalina lepidocrocita (HyTiz-x4l xaO4.H20O) — Figura 19 —
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com simetria ortorrémbica, onde [ indica uma vacancia®’. A base de dados do ICDD

(JCPDS), néo possibilitou a identificacdo da fase cristalina da amostra de NT sem TT.

O’ H2M30+l O 0-2 e -“N
Figura 19: Provavel estrutura cristalina dos Nanotubos brutos — Lepidocrocita.

Ja para os NT que sofreram TT, a fase cristalina encontrada é TiO; brookita (PDF #

761937) e ndo anatase, como esperado (Figura 20).

Figura 20: Estrutura cristalina dos Nanotubos apos sofrerem calcinacéo: Brookita.

Os difratogramas das amostras de NFs foram inconclusivos na base de dados JCPDS,
assim como para os NT sem TT. Porém, ao analisarmos seus valores de 26, podemos supor
que sua fase cristalina seja acido pentatitdnico (H;TisO11.H,O) com célula unitaria

monoclinica, com base em resultados obtidos por Armstrong et al.*® — Figura 21.
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Figura 21: Estrutura cristalina das Nanofibras brutas: acido pentatitanico

Apds sofrer TT, sua fase cristaliza se modifica para TiO,-B monoclinica, seguindo o

descrito na literatura®’.

e Ti
@0

Figura 22: ApGs a calcinacdo, as nanofibras modificam sua estrutura cristalina para TiO,-B.

Sendo assim, o que podemos afirmar é que a sintese de nanocompostos de TiO, a
partir do método hidrotérmico, ndo fornece fases cristalinas bem definidas. A provével causa
é a influéncia que cada componente da sintese exerce (temperatura, tempo e concentragédo de
base no meio reacional)™.

A Figura 23 mostra que as NFs foram sintetizadas com sucesso, sendo bem dispersas e
bem formadas. Os comprimentos sdo diversos, indo de 0,5 a 1,6 um, ja o diametro se

comporta de uma forma mais linear, sendo uma média de 100 nm.
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Figura 23: Micrografia das NFs de TiO, com magnificagdo (a) de 7,5x e (b) de 100x.

Apesar dos NTs terem sido sintetizados com sucesso, eles se apresentam aglomerados
mesmo apos 10 minutos em ultrassom. Seus comprimentos também sdo variaveis, podendo
ser resultado da quebra do tubo ou pela unido de mais de um NT. O comprimento médio fica
em torno de 100 nm e seu diametro externo em torno de 10 nm, como pode ser observado na

Figura 24.
(a)

Figura 24: Micrografia dos NTs sintetizados com magnificacéo de (a) 120x e (b) 300x.

O resultado obtido na sintese das NFs e dos NTs estd satisfatorio, pois tanto o
comprimento quanto o didmetro externo estdo dentro dos valores da literatura®. Ao comparar
com os NTs sintetizados por anodizacdo, podemos notar que 0s NTs sintetizados pelo método
hidrotérmico possuem uma menor uniformidade. Além disso, eles possuem comprimento e

diametro cerca de 15 e 6 vezes menor, respectivamente?.
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A érea superficial do P25 é bem conhecida, sendo de 44 m%g quando sua

cristalinidade é de 83% de anatase e 18% de rutilo®. A Tabela 4 apresenta os resultados da

analise superficial dos produtos obtidos, bem como os valores do precursor.

Tabela 4: Analise textural das amostras de TiO,.

Catalisador Area Superficial Volume do poro Diametro do poro
(mP/g)* (cm°/g)° (A
P25 40,9511 0,117657 120,1468
NTsem TT 312,7448 0,993167 145,7335
NFsem TT 18,5941 0,044367 82,1196

& Calculo pelo método BET
® Calculo pelo método BJH

‘Desorcado (4V/A single point)

Quando comparados com a literatura, vemos que os NTs sintetizados apresentam
valores bem préximos dos descritos por Bavykin et al.*’, que afirma que a &rea superficial dos
nanotubos ¢ entre 150 e 300 m%/g e o volume do poro é entre 0,60 e 0,85 cm®/g. O mesmo
ocorre com as NFs sintetizadas, onde os valores descritos sao entre 20 e 25 m?/g e menor que
0,1 cm®/g para a area superficial e 0 volume do poro, respectivamente.

Tais caracteristicas ndo podem ser comparadas com o0s NTs anodizados, pois nao
houve tal analise no trabalho anterior.

O estudo dos espectros de absorcdo no IV tem proporcionado um conhecimento
detalhado sobre a frequéncia e de simetria das vibracdes coletivas e localizadas em sélidos.
Em diferentes morfologias de TiO, é possivel analisar qualitativamente o quanto de &gua esta
absorvido na superficie do catalisador, devido as bandas de absorcdo relativas a H,O e
grupamentos OH, que podem ser resultado da readsor¢do dos mesmos durante os TT°%, A

Figura 25 apresenta os espectros obtidos dos produtos sintetizados bem como do precursor.
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Figura 25: Espectro de IV dos produtos sintetizados NT (a), NF (b) e do precursor P25 (c).

Pode-se observar claramente as bandas de estiramento v(OH) na regido de 3600 a
2400cm™, que podem estar sobrepostas as bandas vibracionais da &gua. Isto é confirmado
pela banda em ~1640 cm™ — que é referente aos modos vibracionais da 4gua molecular®.

Existe uma diferenga entre o precursor e 0s produtos sintetizados. O P25
aparentemente absorve muito menos agua do que os titanatos — bandas referentes a OH e H,O
sdo0 quase inexistentes.

Os NTs e NFs de titanatos sdo materiais semicondutores de largo band gap. As

Figuras 26 a 28 apresenta os espectros de DRS UV-VIS obtidos experimentalmente.
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Figura 26: Espectro DRS UV-Vis do precursor, indexado o tratamento com a Funcdo Kubelka-Munk

modificada.
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Figura 28: Espectro DRS UV-Vis ds nanotubos amorfos, indexado o tratamento com a Funcéo
Kubelka-Munk modificada.

A partir da funcdo modificada de Kubelka-Munk — grafico indexado nos espectros
DRS UV-VIS, obtivemos os valores de band gap (banda proibida) para as amostras de NT,
NF e P25 com valores de 3,07, 3,26 e 3,25 eV, respectivamente.

O band gap calculado para o NT e NF sintetizados apresentam um valor menor do que
o referido na literatura (3,87 e 3,84 eV, respectivamente)®’. Ao compararmos o valor obtido
com o band gap dos NTs obtidos por anodizagao, vemos que o0s valores séo semelhantes (3,02
eV)®,

4.2. APLICACAO: FOTOLISE DA AGUA:

Como citado anteriormente, as reacdes fotocataliticas quando realizadas em solugdo aquosas e
em presenca de um doador de sacrificio — espécie redutora e facilmente oxidavel — realizam
um maior desprendimento de gases. Isto se deve a reducdo irreversivel das lacunas
fotogeradas, oxidando o agente de sacrificio, aumentando a concentragdo de elétrons no
fotocatalisador®®. Este efeito pode ser comprovado com a Figura 29, onde a fotdlise de P25
em solucéo aquosa possui uma velocidade de formacgédo de gas H, menor do que a reagdo com
uma solugdo aquosa de metanol 11,11%.
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Figura 29: Evolucéo de gas H, a partir do catalisador P25.

A partir deste dado, realiza-se a investigacdo da atividade fotocatalitica dos produtos
formados em uma solucédo de metanol 11,11%. A Figura 30 mostra a evolucao de gas H, dos

NTs e NFs sintetizados neste trabalho.
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Figura 30: Evolugdo de gas H, nos catalisadores P25, NT e NF.
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Podemos observar que a atividade fotocatalitica de tais catalisadores (NT e NF) é
inferior & atividade fotocatalitica do precursor P25. As equacdes de reta obtidas foram:

NF: ny, = 1,033 x 10~* t com um erro quadratico associado de R? = 0,96135

NT: ny, = 9,28 x 1075 ¢ com um erro quadratico associado de R? = 0,97958

Este resultado era esperado apenas para as NFs, pois estas possuem uma menor area
superficial e um menor volume de poros, fazendo com que a superficie exposta do catalisador
seja menor quando comparada com o precursor. Ja para os NTs, esperava-se uma atividade
fotocatalitica superior a do precursor. Tal resultado pode ter ocorrido, devido as fases
cristalinas obtidas pela sintese hidrotérmica, visto que a fase anatase e rutilo possuem maior

fotoatividade.
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5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Em suma, o método hidrotérmico fornece uma rota de sintese de nanotubos e
nanofibras de didxido de titdnio simples, com um 6timo rendimento e de baixo custo. Este
método de sintese fornece a possibilidade de sintetizar diversas estruturas com a modificagcdo
de fatores como: temperatura, tempo de reacdo e concentracdo da base no meio.

Ha& uma ampla discussao sobre a cristalinidade dos produtos sintetizados a partir desse
método. Neste trabalho, mostrou-se que a fase cristalina obtida logo apds sua lavagem é
variavel, sendo HyTi,-4 1404.H,0O com simetria ortorrdmbica, onde [] indica uma vacéancia
para 0s NTs e H,TisO11.H,O monoclinico para as NFs. Também conseguimos mostrar que as
condicGes do tratamento térmico realizado é extremamente importante para a determinacdo da
fase cristalina a ser obtida, concordando com resultados da literatura.

As nanoestruturas obtidas possuem comprimento e didmetro dentro do previsto,
quando em comparagdo com estudos anteriores, sento estes: 100 nm e 10nm para os NTs e 0,5
a 1,6 um e 100nm para as NFs. Os resultados obtidos mostram que a sintese de NTs pelo
método hidrotérmico fornece estruturas de maior cardter nano — menor comprimento e
didmetro — quando comparados aos NTs sintetizados pelo método eletroquimico
(anodizacdo). E seus band gaps séo de 3,07 e 3,26 eV para 0s NTs e as NFs.

O TiO; sintetizado — tanto NT quanto NF — mostrou baixa atividade fotocatalitica
guando sua fase cristaline ndo é rutile e anatase. Espera-se obter uma maior fotoatividade ao
realizar-se novos tratamentos térmicos para obtencdo das fases cristalinas anatase. Além
disso, deseja-se estudar a obtencéo, estabilidade e fotoatividade da fase cristalina brookita.

Portanto podemos concluir que a estrutura do didxido de titanio influencia na sua
fotoatividade, onde as propriedades superficiais e a estrutura cristalina exercem um papel

crucial para tal.
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