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Resumo

(Oliveira, A.M.P) Preparacdo de nanoestruturas de TiO, por meio de tratamento
hidrotérmico e aplicacdo no processo de fotocatélise heterogénea. 2013. Numero
de péaginas do trabalho (68p). Dissertacdo (Mestrado)- Programa de Po6s-Graduagéo
em Ciéncias Quimicas. Instituto de Quimica, Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo.

Entre os processos oxidativos avancados, a fotocatélise heterogénea tem se
destacado na degradacdo de poluentes recalcitrantes aos tratamentos convencionais.
Neste processo, a geragéo de espécies radicalares ocorre a partir de uma fotoreacéo
catalisada por materiais semicondutores, sendo o dioxido de titAnio um dos mais
utilizados, principalmente, devido a sua estabilidade quimica e baixo custo. A estrutura
do TiO, possui grande influéncia no processo fotocatalitico. Neste trabalho buscou-se
preparar, a partir do TiO, comercial e do TiO, sintetizado pelo método sol gel,
diferentes nanoestruturas do diéxido de titdnio e avaliar o desempenho fotocatalitico
destes materiais na degradacao de fenol.

Utilizando o tratamento hidrotérmico em meio fortemente alcalino, foi possivel
obter materiais nanoestruturados com maior area superficial, de até 308 m? g*. O
tratamento foi aplicado em trés diferentes precursores, com diferentes morfologias
inicias. Avaliou-se o efeito de diferentes temperaturas (120 e 200 °C) e tempos de
tratamento (12, 24 e 48 horas), a fim de avaliar a influéncia das condi¢cdes de
tratamento e da morfologia inicial nos materiais obtidos.

As amostras obtidas foram empregadas como catalisadores na degradacdo do
poluente fenol por fotocatalise heterogénea. Em dois dos precursores estudados foram
obtidas estruturas nanotubulares quando empregou-se condigcbes mais brandas de
tratamento. Em temperaturas mais severas, observou-se a formagéo de nanobastodes.
As amostras nanotubulares derivadas do TiO, comercial anatasio, quando aplicadas
na degradacdo do fenol, permitiram porcentagens de degradacdo superiores ao do
precursor. Quando calcinadas, as amostras apresentaram resultados ainda melhores.
O material tratado por 48 horas a 120 °C possibilitou uma degradacdo de cerca de
100% do poluente, apos 3 horas de irradiacdo. Utilizando trés precursores com
morfologias iniciais distintos foram observados resultados diferentes quanto a
formacdo de nanoestruturas e atividade fotocatalitica, sendo o material obtido
utiizando o TiO, comercial anatasio, o que apresentou melhores resultados na

degradacéo do fenol.

Palavras Chaves: nanotubos, tratamento hidrotérmico, fotocatalise heterogénea, TiO,.



ABSTRACT

(Oliveira, A.M.P) Nanostructured TiO, preparation by hydrothermal treatment and its
application in heterogeneous photocatalysis process. 2013. (68p). Masters Thesis -
Graduate Program in Chemistry. Instituto de Quimica, Universidade de S&o Paulo, S&o
Paulo.

Among the advanced oxidation processes, heterogeneous photocatalysis has
attracted great attention due the degradation of pollutants recalcitrant to conventional
treatments. In this process, the generation of radical species takes place from a
photoreaction catalyzed by semiconductor materials. Titanium dioxide is the most used
catalyst mainly because of its chemical stability and low cost. The TiO, structure has
great influence on the photocatalytic process. In this study, different nanostructures of
titanium dioxide were prepared from commercial TiO, and TiO, synthesized by sol gel
method. The performance of these materials was evaluated the on the photocatalytic

degradation of phenol.

Using the hydrothermal treatment in strongly alkaline media, it was possible to
obtain nanostructured materials with higher surface area, up to 308 m? g*. The
treatment was employed in three different precursors with different initial morphology. It
was evaluated the effect of different temperatures (120 and 200 °C) and treatment
times (12, 24 and 48 hours) to assess the influence of processing conditions and of the

initial morphology.

The different materials were employed as catalysts in the phenol degradation by
heterogeneous photocatalysis. In two precursors studied, nanotubular structures were
obtained when it was used milder conditions of treatment. In more severe
temperatures, it was observed nanorods formation. Nanotubular samples were
obtained from commercial TiO, anatase. When applied to the degradation of phenol,
this material allowed degradation percentages higher than the precursor. When
calcined, these samples showed even better results. The material treated for 48 hours
at 120 °C allowed a phenol degradation of almost 100% after 3 hours of irradiation.
Using three precursors with different initial morphologies it was observed different
results regarding the formation of nanostructures and photocatalytic activity. The
material obtained from the commercial anatase TiO, it was the sample which presented

the best result in the degradation of phenol.

Keywords: nanotubes, hydrothermal treatment, heterogeneous photocatalysis, TiO,
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1. Introducéo

Ha muito se tem testemunhado a enorme degradacdo ambiental
provocada pelo desenvolvimento desenfreado da espécie humana. A exaustao
dos recursos naturais, desmatamento, lixo e poluicdo sdo apenas algumas
consequéncias de décadas de negligéncia ambiental por parte da sociedade.

Em meados do século 18, com a invencédo da maquina a vapor, o mundo
entrou em um ritmo frenético de crescimento, com a industrializacdo em
massa, mao de obra barata e com o desenvolvimento da economia,
estabeleceu-se uma nova ordem mundial. Esta industrializacdo em massa
privilegiou quaisquer métodos que diminuissem o custo de producdo e
aumentassem o lucro sem atentar para 0S impactos ambientais e sociais
causados, a0 mesmo tempo em gque a busca por novas matérias primas e
fontes de energia ndo pouparam 0s recursos naturais do planeta.

O crescimento econémico e industrial acelerado conduziu a uma
desenfreada utilizacdo dos recursos ambientais do planeta, gerando uma
degradacdo ambiental sem precedentes, que vem atingindo niveis
inimaginaveis com o processo de globalizacdo econémica, ocasionando a
geracdo de guantidades crescentes de residuos de maior ou menor grau de

risco para 0s seres vivos.*

Grande parte destes poluentes provém de processos industriais, que
geram grandes quantidades de residuos e efluentes, que impactam

consideravelmente o meio ambiente.?



Os efluentes de grande parte das plantas industriais contém elevada
concentracdo de compostos organicos, entre eles os compostos fendlicos,
substancias recalcitrantes, que sdo conhecidas por sua toxicidade,

mutagenicidade e persisténcia®>

O fenol é um solido branco e cristalino no seu estado puro, solivel em
adgua e em solventes organicos, é sintetizado em escala industrial por extracéo
do alcatrdo da hulha, hidrélise do clorobenzeno (processo da Dow), e a partir
do isopropilbenzeno (cumeno). E possivel preparar compostos fenolicos
simples, a partir da fusdo de &cidos sulfénicos com o NaOH. O fenol é
considerado um poluente primario, nocivo aos organismos vivos mesmo em

baixas concentracdes, podendo ser absorvido pela pele.®’

Os compostos fendlicos exibem uma variedade de atividades biolégicas
diferentes. Sendo possivel encontrar mais de 100 compostos com Vvarios tipos
de toxicidade, incluindo estrogenicidade. Em contraste, outros fendis funcionam
como aceptores de radicais como o alfa tocoferol (vitamina E), o antioxidante
butil hidroxitolueno (BHT) e alguns compostos encontrados em alimentos e

chas.®

Muitos compostos fendlicos sao toxicos devido a sua hidrofobicidade.
Compostos hidrofébicos, em quantidades suficientes podem exibir toxicidade
nao especifica perturbando a bicamada lipidica das membranas celulares.
Tendo sido encontrado na literatura compostos fendlicos com elevada
toxicidade, devido aos substituintes doadores de elétrons, ligados no anel

aromatico. A localizacdo dos substituintes também afeta a toxicidade destes



compostos, um atomo de cloro na posicdo orto em uma molécula de fenol
diminui a toxicidade, enquanto que na posi¢cdo meta a acao toxica do composto

aumenta.”®

A variedade, toxicidade e persisténcia destes compostos podem
impactar diretamente no equilibrio dos ecossistemas, podendo contaminar a

agua potavel, o solo e os aquiferos.®

O fenol possui varias aplicagfes, é utilizado como precursor na producéo
de resinas, plasticos, medicamentos, herbicidas e desinfetantes. Sendo
também utilizado na producdo de caprolactama (o qual é empregado na
producdo do nylon 6 e outras fibras sintéticas) e do bisfenol. Sua ocorréncia na
natureza deriva também da producédo e do uso de numerosos pesticidas, como

acido 2,4 diclorofenoxiacético ou acido 4-cloro-2-metilfenoxiacético.”*°

Os compostos fendlicos estdo, portanto, presentes no efluente de uma
variedade de industrias quimicas, podendo ocasionar a contaminacdo dos
recursos hidricos. Os processos de tratamento de efluentes industriais
comumente empregados, ndo sdo eficientes para a depuracdo destes

compostos.*®1*

De maneira geral os processos fisicos permitem uma depuracdo dos
efluentes, porém estes processos nao promovem uma efetiva degradacdo das

substancias, apenas uma transferéncia de fase.***

O tratamento biolégico também é comumente empregado para a

degradacdo de poluentes industriais, entretanto a elevada toxicidade dos



compostos fendlicos € um empecilho para a utilizacdo deste método em
efluentes contendo com elevada concentracdes de fendis, pois tais compostos

sdo recalcitrantes & biodegracéo e téxico aos microorganismos.*

Consequentemente muitos esforgos vém sendo realizados visando o
desenvolvimento de métodos mais eficazes de tratamento e remediagdo

ambiental.

Dentre estes métodos tem-se destacado 0s processos oxidativos
avancados (POA), cujo principio se baseia na geracao de radicais hidroxila
(OH), agentes fortemente oxidantes, capazes de reagir com uma grande
variedade de poluentes organicos, promovendo sua mineralizacdo a compostos
como diéxido de carbono (CO), agua (H.0) e acidos inorganicos. Os POA sao
capazes de promover a completa degradacdo de muitos poluentes ou a sua
transformacdo em espécies menos poluentes, e ndo somente a transferéncia
dos poluentes de uma fase para outra como em alguns tratamentos

convencionais.*?*3

Entre os POA, a fotocatalise heterogénea, tem se sobressaido, como
uma das alternativas promissoras, no tratamento de efluentes industriais,
gerando excelentes resultados na depuracdo de um grande numero de
contaminantes. E alvo de inimeras pesquisas com mais de duas mil

publicacées recentes sobre o tema sé no inicio do século XXI.*21%1

A fotocatalise € definida pela IUPAC, como uma variacao na velocidade
de uma reacdo quimica ou em sua iniciagdo, sobre a acdo de radiacéo

ultravioleta, visivel ou infravermelha na presenca de uma substancia



(fotocatalisador) que absorve a luz, e esta envolvido na transformacdo quimica

dos reagentes.*®

O mecanismo consiste na irradiacdo de uma espécie semicondutora,
geralmente um semicondutor inorganico. Este semicondutor absorve um féton
de energia que deve ser igual ou maior do que a sua energia de “band gap’,
regido entre as bandas de valéncia (BV) e de conducao (BC). Esta absorcéo
provoca uma transicao eletrdnica, que acarretara na promocéao de elétrons da
banda de valéncia para a banda de conducéo, e na geragéo de lacunas na BV
(h"). O par e,/h*yy, formado reage por meio de reagdes de oxidacéo e reducéo
com as moléculas de agua, oxigénio ou de poluentes adsorvidas na superficie

das particulas, podendo reagir com estes sitios oxidantes e redutores. (eq 1-

8)13,14,17

SC —> h'w+ten eq.(1)
h'py +H20a0s ——> HO + H' eq.(2)
h*py + OH ags — > HO' eq.(3)
€pc + O2adgs ——> O3~ eq.(4)
O, +H —> HOy eq.(5)
HO; + ' ——>  H,0; eq.(6)
HoO2 +€he— 5  HO +H" eq.(7)

H,O, + Oy~ —> HO +H™+ O} GQ(S)



Os radicais gerados no processo de fotocatalise heterogénea sao os
principais responsaveis pela degradacdo dos compostos organicos poluentes,
as espécies oxigenadas como o radical hidroxila (HO’), os ions superoxidos
(O) e os peroxidos (H20,) tem sido relatados como espécies fundamentais na
promocao das reacdes envolvidas no processo fotocatalitico.'**®

A producéo destes radicais ocorre na superficie do catalisador (Figura
1). Na auséncia de espécies aceptoras de elétrons podem ocorrer reacdes de
recombinacédo entre as cargas produzidas, provocando a inativacdo de sitios de

reacdo, diminuindo a eficiéncia do processo fotocatalitico (eq 7).13*"

h*+e ——> calor eq.(9)

-eV Energia

T

0.0eV

Band gap f

Red*

Sitio de oxidagao

SC

Red
+eV

(Redutor/Doador)

BC: Banda de Condugédo
BV: Banda de Valéncia
SC: Semicondutor fotocatalitico

Ox”
Sitio de redugdo
SC Ox
(Oxidante/Aceptor)

Figura 1: Esquema representativo do processo fotocatalitico.™*



O oxigénio € um dos aceptores de elétrons de suma importancia para
prolongar a vida util das cargas, evitando recombinacao, permitindo a formacao
de radicais superoxidos (O,") (eq.4), que posteriormente reagem produzindo
radicais hidroperoxil (HO2) (eq.5), com subsequente formacdo de peroxido
(eq.6), que pode produzir radicais hidroxilas ao reagir com os elétrons da BC,
e com os radicais superoxidos (eq 7 e 8).*°

A 4gua é de vital importancia na fotocatalise, para a formacdo dos
radicais hidroxilas, altamente reativos, conduzindo a degradacédo das moléculas
organicas, que reagem com os radicais formados no processo de fotocatalise
heterogénea, sendo que as lacunas (hy,) formadas na superficie do catalisador
também contribuem para o processo de degradacado.*®*

O semicondutor mais empregado em fotocatalise heterogénea tem sido
o diéxido de titanio (TiO,), principalmente devido a sua baixa toxicidade,
insolubilidade em agua e alta estabilidade quimica frente a diversos meios

reacionais.*%?1?2

As propriedades estruturais do TiO, tem forte influéncia na sua atividade
fotocatalitica. A morfologia, o tamanho de particula, a area superficial, a
cristalinidade e a composicdo dos polimorfos sdo parametros importantes a

serem considerados.’?3

O TiO,, possui trés estruturas cristalinas mais comuns, anatasio
(tetragonal), rutila (tetragonal) e brookita (ortorrébmbica), possuindo também
outras estruturas cristalinas menos conhecidas, como TiO; Il (columbita), TiO,
Il (badeleita), TiO, H (holandita), TiO, (R) (ramsdelite), TiO, (B) (monoclinico),

muitas delas ocorrendo apenas em condigoes peculiares.?



Na Figura 2 pode-se observar duas das estruturas mais comuns, a rutila

(Figura 2A) cuja célula unitaria contém dois atomos de Ti (nas posi¢des [0 0 0],

[[%%%]), e quatro atomos de oxigénio, formando assim um octaedro

distorcido ao redor do Ti. A célula unitaria do anatdsio (Figura 2B) contém

quatro &tomos de Ti (nas posic¢des [0 0 0], [[%%%], [0 %% le [_%0_%

]) e oito atomos de oxigénio, que formam um octaedro distorcido de TiOg ao
redor de cada cation de Ti.?*#

Dentre estas estruturas a rutila € a mais estavel, enquanto que o
anatasio (Figura 2B) é mestaestavél em temperatura ambiente, sendo que
gquando aquecido em altas temperaturas, transforma-se irreversivelmente na
fase rutila. Cristais naturais de rutila apresentam predominantemente as faces
110, a qual é considerada a mais estavel para esse polimorfo, enquanto que na
forma anatasio, a face (101) é mais estavel.??*

As diferentes estruturas dos polimorfos resultam em diferentes

propriedades, como a energia de band gap, por exemplo, que é de ~3,2 eV

para o anatasio e ~3,0 eV para a rutila.



o Atomo de Oxigénio % _
@ Atomo de Titanio QD 1 » 9 o
1yl @~

Figura 2: Células unitarias do TiO5, A: rutila e B: anatasio.”

Embora alguns trabalhos apontem para uma melhor atividade da
estrutura cristalina anatasio em comparacdo com a rutila, existem estudos
comprovando que a mistura dos dois polimorfos apresenta propriedades que
ndo sdo vistas em nenhuma das duas estruturas em separado.?

O uso do TiO, como fotocatalisador apresenta algumas limitagdes, uma
delas é que a band gap do TiO, requer uma energia de excitacdo na regido do
ultravioleta, que corresponde a apenas uma pequena parcela do espectro
solar, sendo assim a fonte de energia artificial € a mais utilizada para a
excitagdo do fotocatalisador. Pode-se citar também a alta taxa de
recombinacdo dos elétrons e vacancias fotogerados, sendo, portanto
indispensavel o desenvolvimento de estratégias para modificar as propriedades
do TiO, com o intuito de modular suas propriedades para aumentar a sua

eficiencia como fotocalisador.?%%®

22,26,27

Dentre as estratégias mais comuns, a modificacao estrutural do

TiO, tem mostrado bons resultados. A alteracdo de propriedades como area
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superficial, porosidade, cristalinidade e morfologia demonstraram ter forte

influéncia na atividade fotocatalitica do TiO,>*

Uma maior area superficial com densidade superficial de substratos
constante faz com que a taxa de reacdo dos elétrons e das vacancias com 0s
substratos seja mais rapida, por causa do grande numero de substratos ao
redor do par elétron-vacancia. Neste sentido quanto maior a area especifica,

maior a atividade fotocatalitica.'®

Zhang et al*®

apresentaram um estudo sistematico sobre o papel do
tamanho da particula em TiO, puro e dopado. Em seu trabalho os autores
constataram que fotoatividade do TiO, aumentou quando o tamanho da
particula foi reduzido de 21 para 11 nm, porém voltou a diminuir quando o
tamanho foi reduzido para 6 nm. Tendo concluido que o tamanho da particula

tem grande influéncia na atividade fotocatalitica do TiO, principalmente devido

a dindmica de recombinacao dos pares elétrons-vacancia.

Peng et al®®

prepararam nanoparticulas de TiO,, com area superficial em
torno de 438 m? g, apés a calcinacdo em diferentes temperaturas, a amostra
calcinada a 400 °C apresentou a maior area superficial dentre as amostras
calcinadas, cerca de 317 m? g*, e foi a que apresentou maior atividade
fotocatalitica, degradando cerca de 97% do corante em apenas 2 horas de
irradiacdo. A amostra sem calcinar apresentou baixa atividade fotocatalitica, o
gue levou os autores a concluirem que a alta atividade fotocatalitica das

amostras de TiO, calcinadas pode ser relacionada a grande area superficial e a

cristalinidade.
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Dentro deste contexto a aplicacdo de técnicas com objetivo de modular
as propriedades estruturais e morfologicas do TiO, podem levar ao aumento de
sua eficiéncia como fotocatalisador. Uma das alternativas que tem se
apresentado é a obtencdo de materiais nanoestruturados como nanofibras,

nanoparticulas, nanoesferas, nanotubos e nanofios.

Lee et al*” sintetizaram nanoestrutras de TiO, de diferentes morfologias,
com é&reas superficiais superiores a 300 m? g*, e diferentes composicdes
cristalinas, obtidas por meio da variacdo de parametros de sintese, aplicando
na fotocatalise do corante violeta basico 10, em solucdo aquosa. Concluindo
que a éarea superficial, o volume de poro e a cristalinidade tiveram forte

influéncia na atividade catalitica do semicondutor.

Materiais nanoestruturados com diferentes morfologias apresentam
propriedades especificas, como maior area superficial, possibilitando diversas
aplicacoes relacionadas com a forma e o tamanho das nanoparticulas obtidas;
tendo suscitado grande interesse no meio cientifico, na sintese e na
compreensdo dos mecanismos de formac&o de suas estruturas.>

Dentre os varios métodos de sintese de nanoestruturas®*®, o
tratamento hidrotérmico em condicfes fortemente alcalinas tem se destacado
por sua simplicidade, rapidez e pelo uso de reagentes acessiveis e de baixo
custo.3¢%

O método hidrotérmico envolve o aquecimento dos reagentes em um
recipiente fechado, uma autoclave em meio aguoso. Quando a autoclave é

aguecida, o aumento da pressdo provoca o fendmeno conhecido como

superaquecimento da agua, ou seja, 0 meio reacional continua liquido mesmo
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em temperaturas elevadas, estas condicdes que caracterizam o tratamento
hidrotermal.*

O tratamento hidrotérmico utiliza equipamentos simples e possui baixo
custo operacional, permitindo ainda a aplicacdo de diversas condicfes de
tratamento, sendo possivel obter nanoestruturas com propriedades fisicas e
qguimicas melhores, area superficial elevada e alta taxa de transferéncia de
elétrons.?*

Kasuga et al*

reportaram a sintese de nanotubos de TiO, com alta area
superficial, partindo de um precursor com 49 m? g, obteve estruturas com até
257 m? g os tubos foram preparados por meio do tratamento hidrotérmico de
amostras de TiO, comercial predominantemente na fase rutila, foi utilizado
hidréxido de sédio 10 mol L™ em uma autoclave, durante 20 horas, a 110 °C,
seguida de lavagem com HCI 0,1 mol L™,

As condicdes do tratamento hidrotérmico tém grande influéncia no
material obtido. Com a alteracdo de fatores como tipo de alcali utilizado,
precursor, temperatura e tempo de tratamento € possivel obter nanoestruturas

de diferentes morfologias. 3034142

Yanging et al*®

publicaram um estudo onde aplicaram o tratamento
hidrotérmico em solucdo de TiCl, com concentracfes variadas, a partir dos
resultados encontrados foi possivel correlacionar a concentracdo do reagente e
o tamanho da particula por meio de uma relacdo matematica semiquantitativa,
obtida a partir da teoria da nucleacao e do crescimento.

Diferentes materiais de partida podem ser usados para a obtencao de

41
|

nanoestruturas, Menzel et a utilizaram em seus estudos trés diferentes
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precursores, TiO; rutila, TiO, anatase e uma mistura dos dois polimorfos, todos
obtidos de fontes comerciais, apresentando diferentes tamanhos de particula.
As amostras de TiO; rutila e de TiO, anatase, originaram materiais com
morfologia similar em forma de nanofios, embora com area superficial diferente,
49 e 92 m? g* respectivamente. J&4 a amostra constituinte da mistura dos dois
polimorfos originou, quando comparada as outras, estruturas menores e
uniformes com morfologias bem diferentes em forma de nanotubos, com uma
area superficial bem elevada, cerca de 142 m? g*.

A influéncia do tipo de alcali empregado no tratamento hidrotérmico foi

objeto de estudo de Bavykin et al*®

, no qual uma mistura de alcalis (NaOH e
KOH) foi aplicada ao tratamento hidrotérmico de uma amostra de TiO;
anatasio comercial. Os autores concluiram que a composicdo da mistura dos
alcalis pode ser ajustada de maneira a favorecer a formacéo de nanotubos em
detrimento de outras nanoestruturas, concluiu também que a utilizacdo da
mistura dos dois alcalis possibilita a obtencdo de nanotubos em temperaturas
menores do que quando empregado somente o NaOH.

Outros trabalhos mostram que a temperatura do tratamento hidrotérmico
exerce um importante papel na nucleacdo e no crescimento cristalino, sendo
gue para temperaturas abaixo de 100 °C, a maioria dos trabalhos sugerem néo
ser possivel a visualizacdo de formacdo de nanotubos, e em temperaturas
maiores do que 180 °C ha um decréscimo na formacao dos nanotubos, com a
formacé&o de nanobastes com menor area superficial.?

44
|

Li et al™ utilizaram TiO, (Evonik, P25) como precursor para o tratamento

hidrotérmico, com solucdo de NaOH 10 mol L™, variando as condicBes de
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tempo e temperatura, seus resultados mostraram que quanto maior a
temperatura aplicada, menos tempo foi necessario pra observar a mudanca na
estrutura cristalina do produto obtido. A temperatura também teve influéncia na
morfologia do material obtido. Mantendo-se o tempo em 12 horas e variando
apenas a temperatura, notou-se a formacédo de estruturas de diferentes
morfologias, a 90 °C as particulas se apresentaram em formato de nanofolhas.
A 110 °C, ja foi possivel visualizar nanotubos concomitantemente com as
nanofolhas, a 130 °C a grande maioria das particulas obtidas apresentavam
formato de nanotubos e a 150 °C, as particulas se apresentaram em formato
de nanofios.*

O mecanismo de formacdo das nanoestruturas via tratamento
hidrotérmico, ainda n&o é consenso entre os cientistas, existindo na literatura
mecanismos divergentes sendo propostos.

Zhang et* propuseram um mecanismo para a formacdo dos nanotubos
de trititanato no tratamento hidrotérmico com o NaOH, segundo o qual,
primeiramente o TiO, se decompdem em uma fase desordenada, da qual
crescem algumas moléculas de H,TisO; em formato de placas. As camadas de
trititanato sdo esfoliadas das placas, se enrolando em nanotubos. Os autores
verificaram que a tensao superficial devida a uma assimetria ocasionada pela
deficiéncia de hidrogénio nas camadas superficiais das placas € a for¢ca motriz
principal da clivagem, sendo que a dimensdo dos nanotubos € controlada por
esta tensdo superficial, juntamente com a energia de acoplamento entre as

camadas e a forca coulumbiana.
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Bavykin et al*® sugeriram um outro mecanismo envolvendo um estégio
em que ocorre o enrolamento das multicamadas de titanato, sendo que a forca
necessaria para que as nanofolhas se dobrem é atribuida ao estresse
mecanico provocado devido ao desequilibrio da largura das camadas que

compdem a estrutura multicamadas do titanato (Figura 3) .

Dissoludo | | Cristalizacdo

/ Curvatura

Na,Ti O/ ——
o \_/

Figura 3: Adaptagéo do diagrama esquematico do mecanismo proposto por Bavykin et al*

Ja o estudo efetuado por Kukovecze et al *’ , em que o polimorfo do TiO-
anatasio foi submetido a tratamento hidrotérmico, a 130 °C por 72 horas,
sugere um mecanismo diferente, em que considera que as flutuacbes de
concentragdo na superficie do cristalito, inicia a formagdo de nanofitas, os
quais depois se tornam gérmens, para um processo de coalescéncia orientada,
levando a formacédo de nanotubos, cujo formato da secdo transversal é

determinado pela curvatura do nanolaco de origem. (Figura 4)
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Figura 4: Adaptacéo da representacdo esquematica do mecanismo proposto por Kukovecz*’

Recentemente Lu et al*®

, efetuaram um estudo em que a partir de um
precursor consistindo de 60% rutila e 40% anatasio, foi aplicado o tratamento
hidrotérmico com NaOH em temperaturas de 100, 130 e 150 °C, no intervalo de
tempo entre 1 min-120 h. A partir dos resultados obtidos foi proposto que com o
progresso da reacgdo, ocorre a agregacao do material de partida em particulas
largas via mecanismo de maturacdo de Ostwald, em seguida nanofolhas

lamelares séo esfoliadas de particulas maiores e se curvam em pequenos

nanotubos, que transformam-se em nanotubos maiores via mecanismos de
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maturacdo de Ostwald e coalescéncia orientada. Os nanotubos longos se

juntam e se integram, formando nanofios (Figura 5).

2 .
LD | 7\ o\
I\_M xfoliagdo ,// \\\\ 7 2R \/
3D / < \\./’
Ik | )

Matéria Prima Particulas em forma Y/
de bloco

Nanotubos pequenos e

<mmm— o

longitudinal
— _ OR

Longos nanofios
Vi -

Figura 5: Adaptacdo da representacdo esquematica do mecanismo proposto por Lu et al*®.

Nanotubos longos

Muitas pesquisas tem sido realizadas com o intuito de melhorar o
desempenho do TiO, como fotocatalisador, neste sentido o tratamento
hidrotérmico mostra-se como método promissor, principalmente por permitir a
obtenc&o de catalisadores com diferentes morfologias. E de suma importancia
esclarecer o papel do tratamento hidrotérmico na sintese de semicondutores
nanoestruturados e qual a influéncia destes materiais na eficiéncia do processo

fotocatalitico.



18

Assim, este trabalho pode contribuir para o entendimento do método
hidrotérmico alcalino na obtencdo de catalisadores com diferentes morfologias,
avaliando sua performance quando aplicados no processo de fotocatalise

heterogénea.

2. Objetivos

Os objetivos deste trabalho consistem na avaliacdo do método hidrotérmico na
obtencdo de diferentes nanoestruturas de TiO,, e no estudo da morfologia dos
materiais obtidos e sua influéncia na eficiéncia do processo de fotocatalise

heterogénea na degradacéo de fenol. Especificamente pretende-se:

v Aplicar o método hidrotérmico ao TiO, comercial polimorfo anatase, e ao TiO;
sintetizado pelo método sol gel, e ao TiO, comercial P25 (Evonik) em diferentes
condi¢bes experimentais.

v/ Caracterizar a estrutura morfolégica dos materiais obtidos, por meio de
técnicas como microscopia eletronica de varredura, difracdo de raios X,
isotermas de adsorcao/desorcéo de N,.

v' Avaliar o efeito da calcinacdo na area superficial e na atividade fotocatalitica
dos materiais.

v'Avaliar a atividade fotocatalitica dos catalisadores na degradacdo do poluente

fenol.
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3 Parte experimental

3.1 Materiais e Métodos

Foram empregados os catalisadores o TiO, da empresa Evonik (utilizado como
referéncia), conhecido comercialmente como P25,0 TiO, comercial da marca Baker e

TiO; sintetizado pelo método sol-gel.

O TiO, P25 possui as seguintes caracteristicas declaradas pelo fabricante: area
superficial de 50 m? g*, composicdo cristalina de 80% anatase e 20% rutila, e

particulas de tamanho médio de 50 nm.

O TiO, comercial da marca Baker, né&o teve as propriedades informadas pelo
fabricante, tendo sido necesséario determina-las, observou-se tratar-se de TiO,

composto 100% do polimorfo anatase, com area superficial de 13 m*g™.

A fonte de titAnio empregada na sintese pelo método sol-gel foi o titanio
isobutéxido da Gelest. Os demais reagentes utilizados, fenol, 4-amino-antipirina,
NH,OH, NH,CI, K,;S,0g, HNO3; HCI e NaOH, foram adquiridos da Merck. As solugdes

empregadas neste estudo foram preparadas com agua deionizada (Mili —Q, >18mQcm’

3).

3.1.2 Sintese do TiO, pelo método sol gel

Em um baldo reacional de 250 mL, adicionou-se 100 mL de H,O e 3,0 mL de
HNO; (65% v/v), mantendo-se o sistema a 50 °C. Em seguida sobre agitacao vigorosa,
adicionou-se lentamente 16,5 mL de titanio isobutéxido. Posteriormente o sistema foi

mantido sobre agitacdo vigorosa a 50°C por aproximadamente 12 horas, obteve-se um
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sol de TiO,, que foi dialisado, controlando-se o pH entre 2,5 e 3,0 (fim da didlise), com
acido cloridrico. Ap6s a dialise a amostra obtida foi submetida a tratamento

hidrotérmico.

3.1.3 Método hidrotérmico alcalino

O método hidrotérmico foi realizado partindo de trés diferentes
precursores. O TiO, comercial anatase (amostra 1) e o TiO; sintetizado pelo
método sol gel (amostra 2) e o TiO, comercial P25 (Evonik) Dispersou-se
aproximadamente 2 g de material de partida, em 80 mL de solu¢cdo aquosa de
NaOH 10 mol L™, a suspensdo permaneceu sob agitacdo constante durante
uma hora, para permitir uma boa dispersdo das particulas de TiO, no meio
reacional. Em seguida transferiu-se para uma autoclave de Teflon® com volume
total de 100 mL. O tratamento hidrotérmico foi realizado nas seguintes
condicbes, para a amostra 1: temperaturas de 120 °C, (com permanéncias de
12, 24 e 48 horas) e a 200 °C por 24 horas. Amostra 2 temperatura de 120 °C
(com permanéncias de 12, 24 e 48 horas). Na amostra 3, temperatura de 120
°C (com permanéncia de 24 e 48 horas) e temperatura de 200 °C por 24 horas.
Apoés concluido o tratamento a amostra foi submetida a lavagem com solucao
de HCI [1 mol L] e depois com agua deionizada. A amostra foi submetida ao
procedimento de lavagem, até que o pH da agua de lavagem fosse de
aproximadamente 6,0. Em seguida a amostra foi submetida a secagem a 80°C,

em seguida a amostra foi macerada em almofariz de agata.
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3.1.4 Calcinagéo dos catalisadores

A calcinaco dos catalisadores foi realizada em uma mufla EDG, modelo FC2 a
uma razéo de aquecimento de 10°C min™*, mantendo-se um patamar de temperatura

maxima por 1 hora. A amostra foi calcinada a temperatura de 400 °C

3.1.5 Experimentos de degradacéao

Foi utilizado um reator cilindrico com volume de 400 mL, 20 cm de altura por 7
cm de didmetro. O sistema foi montado com controle de temperatura, borbulhamento
de O,, agitacdo magnética e camisa interna de pirex®, empregando-se 1mg ml™ do
catalisador em suspensdo, para a degradacdo de solucdo de fenol [100 mg L™].
Durante os experimentos foi utilizada como fonte de radiacdo uma lampada de vapor

de mercurio de 125 W, com o bulbo externo removido.

3.1.5.1 Determinacao da degradacao (reducao de fenol)

A quantificacdo da degradacdo, ou seja, a taxa de reducdo na concentracdo
inicial do fenol foi avaliada por meio de fotometria de absor¢éo no UV/visivel, conforme
procedimento 5530 D do Standard Methods for Examination of Water and Wastewater
9 que se baseia na reacdo do fenol com a 4-amino-antipirina, na presenca de
persulfato de potassio pH 10. Nestas condic6es é obtido um complexo colorido, cuja
intensidade de coloracdo é diretamente proporcional a concentracdo dos compostos

fendlicos presentes na amostra. As absorbancias das amostras foram obtidas com o
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auxilio de um espectrofotometro Femto modelo 700S, em comprimento de onda de

510 nm.

3.2 Métodos de Caracterizacao dos Catalisadores

3.2.1 Determinacéao da area superficial

As areas superficiais dos catalisadores foram obtidas pela analise de adsor¢ao
de nitrogénio por meio do método de isotermas de Brunauer Emmett Teller (BET),
efetuada em um intervalo de pressdes relativas de 0,05 a 0.095. Utilizou-se o aparelho

Quantacrome 100E para a obtencéo das isotermas de adsorcdo de nitrogénio.

3.2.2 Determinacéo do volume e raio dos poros:

O método de integracdo numérico de Barret, Joyner e Halenda (BJH)>
foi utilizado para determinar o volume de poro (Vporo) e raios de poro (rporo).
Os valores foram determinados com o software NOVAWIn 2.0 (Quantachrome

Instruments).

3.2.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

A morfologia das particulas foi avaliada em um microscopio eletrénico de
varredura Jeol SEM-FEG, modelo FSM 7401F. As amostras foram dispersas em

isopropanol ou agua e sonicadas por 10 minutos. Posteriormente, depositou-se
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aproximadamente 50 pyL da suspensdo sobre fita de carbono ou cobre. Apds a

evaporacao do solvente seguiu-se a analise no microscépio.

3.2.4 Microscopia Eletronica de Transmissao

As micrografias TEM (Transmission electron microscopy) dos catalisadores
foram obtidas em um equipamento Zeiss, modelo LEO 906E, operando a 80 Hz e 10,0
kV. Os materiais foram suspensos em alcool isopropilico e depositados em uma grade

de cobre recoberta com carbono.

3.2.5 Difragéo de raios X

Os difratogramas foram obtidos em dois equipamentos diferentes, um deles
consiste em um aparelho Rigaiku — Multiflex com radiacdo de CuKa, com um intervalo
angular de 4° < 28 = 90°. O passo de contagem empregado foi de 0,05° e o tempo de
contagem de 10 segundos. O outro equipamento utilizado foi um difratdbmetro de
raios-x D8 Focus, Bruker AXS, com radiacdo de CuKa, intervalo angular de 4° < 206 =

90°. Com passo de contagem de 0,02°.
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4 Resultados e Discussoes

4.1 Difracéo de raios X

4.1.1 Amostra 1: TiO, comercial

Nesta etapa foram analisadas as estruturas cristalinas das amostras de
TiO, antes do tratamento hidrotérmico e apd6s submetidas ao tratamento
hidrotérmico nas condi¢des supracitadas.

Na Figura 6 pode-se observar o difratograma da amostra 1, antes do
tratamento hidrotérmico, e também o difratograma padrdo do polimorfo

anatasio ICDD 202243.
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Figura 6: Difratograma da amostra 1: TiO, comercial
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Observando o difratograma é possivel inferir que o material de partida
constitui-se de uma estrutura cristalina, cuja analise apresentou picos
atribuidos ao polimorfo anatadsio. Comparando os dois difratogramas
apresentados, pode-se verificar que a amostra possui apenas uma fase
cristalina.

Confrontando os difratogramas (Figura 7) obtidos ap0s a aplicacdo do
tratamento hidrotérmico em diversas condicfes, nota-se uma alteracdo na
estrutura cristalina da amostra, o que denota a alteracdo morfologica
provocada pelo tratamento hidrotérmico.

A andlise dos difratogramas nos permite inferir que o tratamento
hidrotérmico provoca mudancas na estrutura cristalina e na morfologia da
amostra. O tamanho das particulas tem influéncia na largura da base dos picos
e na intensidade, pois pequenos cristais podem promover um espalhamento
mais intenso a medida que ocorrem reflexdes internas ao sistema.
Comparando os difratogramas das amostras antes e depois do tratamento, em
temperaturas mais brandas, 120 °C (Figura 7) observa-se que 0S nanocristais
apresentam picos mais largos em relacdo aos picos da amostra sem
tratamento,0 que pode ser um indicativo da formacéo de particulas de tamanho

menor.
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hidrotérmico. Legenda: A: picos referentes ao anatasio; R: picos referentes ao rutila; T: picos referentes
ao titanato.
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Os difratogramas nos permitem observar também uma mudanca na
composicao de fase das amostras. Na amostra tratada por 12 horas a 120 °C,
observa-se um pico largo e intenso, que pode ser atribuido a formacédo do
titanato (H.Ti3O7). Além disso, ha formacéo do polimorfo rutila, o que pode ser
atribuido as elevadas temperaturas e pressées a que a amostra € submetida
na autoclave.

Quando a amostra € mantida no tratamento por um tempo superior, com
a mesma temperatura, observa-se a presenca de uma quantidade menor de
picos referentes ao polimorfo anatasio. Com um tempo de 48 horas, observa-se
gue a fase referente ao polimorfo anatasio, fica cada vez menos representativa,
com a presenca de majoritariamente titanato e rutila. Comportamento que
também se observa na amostra aquecida a 200 °C pelo tempo de 24 horas.

Wang et al**

identificaram a presenca de titanato (H,TizO;) em amostra
de TiO, comercial anatasio, apo6s o tratamento hidrotérmico alcalino com
NaOH, na temperatura de 150°C, apos 48 horas de tratamento. Neste trabalho
pudemos identificar a formacdo de titanato com apenas 12 horas de
tratamento.

O difratograma da amostra tratada a 200 °C, apresenta picos mais finos
em relacdo as amostras tratadas em condi¢cdes mais brandas de temperatura.
Demonstrando que em condi¢cbes extremas, com temperaturas elevadas,
ocorre uma modificacdo ainda maior da morfologia, e o tamanho das particulas
€ maior, fato que pode ser atribuido a coalescéncia dos cristais, devido a maior

energia recebida pelo sistema e que também foi observado na microscopia da

amostra pela formagéo de nanobastbes (Figura 7C).
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4.1.2 Amostra 2: TiO», Sol Gel

A amostra de TiO, sintetizada pelo método sol gel, também foi
submetida a analise de raios x, o difratograma do material de partida pode ser

observado na Figura 8.
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Figura 8: Difratograma de raios x da amostra 2 antes tratamento hidrotérmico.
Legenda: A: picos referentes ao anatasio; B: picos referentes ao brookita.

O difratograma obtido mostrou tratar-se de um material com uma mistura
de dois polimorfos do TiO,, com um pico de menor intensidade caracteristico
do polimorfo brookita, predominando picos do polimorfo anatasio. Sao picos
largos, o que denota tratar-se de uma particula com tamanho menor do que a
do primeiro precursor utilizado. Na Figura 9 é possivel observar o0s

difratogramas das amostras pos-tratamento hidrotérmico
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Figura 9: Difratogramas de raios x das amostras antes e apds o tratamento hidrotérmico em diferentes

condigdes.

Legenda: A: picos referentes ao anatéasio; B: picos referentes ao brookita; T: picos referentes ao titanato.
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Os difratogramas das amostras ap0s o tratamento hidrotérmico nos
permite avaliar o efeito provocado pelo tratamento hidrotérmico na
cristalinidade das amostras e na composi¢cao de suas fases cristalinas. Apos a
12 horas de tratamento em temperatura de 120 °C, o difratograma apresenta
apenas picos referentes ao polimorfo anatasio, de maior intensidade que a
amostra sem tratamento. O que pode ser atribuido ao efeito da temperatura
elevada do tratamento hidrotérmico, quando o tempo de tratamento é mantido
por 24 horas, observa-se também o surgimento de pico referente ao polimorfo
brookita, ao manter-se o aquecimento pelo tempo de 48 horas é possivel
visualizar um pico largo e de pequena intensidade que pode ser atribuido ao

titanato (H,TizO7).

Os picos observados apds o tratamento hidrotérmico ndo séo tao largos
guanto os observados na amostra 1, corroborando com as microscopias
eletrdnicas que mostram a nado formacéo dos nanotubos. Porém o tratamento
provoca um mudanca na cristalinidade das amostras, sendo inclusive possivel
visualizar um pico referente a formacdo do titanato depois de 48 horas de

tratamento.

Em um trabalho recente, Seck et al®®

sintetizaram TiO, por meio do
método sol-gel, e submeteram a amostra a tratamento hidrotérmico na
temperatura de 150 °C por 24 horas,a andlise dos difratogramas obtidos
mostrou a formacédo apenas da fase anatésio, e as microscopias eletrbnicas
apresentadas em seus estudos, sugerem que também ndo houve a formagéo

de nanotubos ou nanobastdes. Diferentemente do estudo de Seck, este

trabalho aplicou o tratamento hidrotérmico por diferentes periodos de tempo,
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onde foi possivel inferir que mesmo dobrando o tempo de tratamento ndo €

possivel visualizar a formacdo das nanoestutruras.

4.1.3 Amostra 3: TiO, Comercial P25

Foram obtidos os difratogramas da amostra 3, antes e ap0s o tratamento

hidrotérmico, na Figura 10 é apresentado o correspondente a amostra sem

tratamento.
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Figura 10: Difratograma de raios x da amostra 3 sem tratamento Legenda: A: picos referentes ao
anatasio; R: picos referentes ao rutila.
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O difratograma confirma a informacao do fabricante, mostrando que a
amostra trata-se de uma mistura dos polimorfos anatasio e rutila, com
predominancia da fase anatasio. Em seguida sdo apresentados o0s
difratogramas obtidos apds o tratamento hidrotérmico (Figura 11). O tratamento
hidrotérmico causou uma amorfizacdo das amostras, por isso para a obtencao

destes difratogramas, as amostras foram calcinadas a 400 °C.

Apébs o tratamento hidrotérmico, ndo foi possivel visualizar a formacéo
da fase correspondente a formacdo do titanato. Com o tratamento em
temperatura de 120 °C por 24 horas, o pico correspondente a fase rutila ndo
aparece mais, restando apenas picos menos intensos correspondentes ao
polimorfo anatasio. Com o aumento do tempo de tratamento para 48 horas, a
amostra continua apresentando somente picos correspondentes ao polimorfo
anatasio, apés a utilizacdo de uma temperatura mais severa de 200 °C, com
tempo de tratamento de 24 horas, o difratograma obtido apresenta picos de
intensidades muito baixas, ndo sendo possivel identificar com exatidao
nenhuma fase cristalina. Apenas sendo possivel observar que a cristalinidade

da amostra diminui bastante com o aumento da temperatura de tratamento.
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Figura 11: Difratogramas de raios x das amostras antes do tratamento hidrotérmico, sem
calcinar, e das amostras ap6s o tratamento hidrotérmico nas diversas dondi¢cBes aplicadas, apés
calcinagdo a 400 °C. Legenda: A: picos referentes ao anatasio; R: picos referentes ao rutila;




34

Apesar da formacao do titanato ndo se apresentar tdo evidente quanto a
da amostra 1, ocorreu a formacao dos nanotubos em temperaturas de 120 °C e
dos nanobastdes em 200 °C, que foram visualizados nas analises de
microscopia de varredura (Figuras 17 e 18). O que denota que a formacao dos

nanotubos néo esta condicionada a formac&o dos titanatos.



35

4.2 Estudo da Morfologia:

O controle das condi¢Bes do tratamento hidrotérmico, conforme sugerido em
trabalhos recentes***, é capaz de permitr a modulacdo das propriedades
morfoldgicas do TiO,. As condicBes de tratamento empregadas no presente trabalho
resultaram em estruturas com propriedades diferentes, mesmo partindo de um mesmo
precursor, variando conforme o tempo e a temperatura empregada no tratamento,

observando também variacbes decorrentes da cristalinidade das estruturas

empregadas.

4.2.2 Amostra 1: TiO, Comercial Anatasio

O tratamento hidrotérmico alcalino tem sido apregoado como método formador
de nanoestruturas, a técnica de microscopia eletrdnica de varredura nos permite

observar as morfologias das amostras obtidas, como pode ser visto na Figura 12.

20KV X30,000 100nm WD 8.1mm

Figura 12: Microscopias das amostras de TiO, comercial anatasio, A: antes do tratamento hidrotérmico e
B: apods o tratamento hidrotérmico por 12 horas a 120°C.

O TiO, utilizado como precursor apresenta uma estrutura granular
disforme, (Figura 12A) com tamanho de particula em torno de 125 nm, apos a

aplicacao do tratamento hidrotérmico por um periodo de tempo de 12 horas a
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120°C, nota-se o0 aparecimento de uma estrutura totalmente diferente daquela
do precursor (Figura 12B), ou seja, ja é possivel visualizar a formacédo de

nanoestruturas.

Tam WD 7.7mm

2.0kV X20,000 Tum WD 8.1mm

.

LEI 2.0kv  X22,000 Tum WD 8.0mm

Figura 13: Microscopias das amostras de TiO, comercial depois do tratamento hidrotérmico: A:
tratamento por 24 horas a 120°C, B: tratamento por 48 horas a 120°C e C: tratamento por 24 horas a
200°C.

A mudanca no tamanho e no volume dos poros (Tabela 1), provocada
pelo tratamento hidrotérmico, juntamente com as imagens de microscopias nos
permitem uma avaliacdo mais completa das alteracbes morfolégicas ocorridas
na amostra.

Com o tratamento hidrotérmico em 120 °C por 24 horas observou-se a

formacdo de nanotubos enovelados (Figura 13A). Foi obtida uma imagem de
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microscopia eletrbnica de transmissdo visando confirmar a formacédo dos

nanotubos, como ilustrado na Figura 14.

Figura 14: Imagem de microscopia Eletrénica de Transmissdo de amostra de TiO, comercial depois do
tratamento hidrotérmico por 24 horas a 120°C com diferentes ampliagdes.

A imagem de microscopia eletrbnica de transmissdo demonstrou a
formacdo dos nanotubos, mas também foi possivel observar a presenca de
uma estrutura lamelar. Esse resultado indicou que esta estrutura € uma forma
intermediaria a formacgdo dos nanotubos.

Esta mudanca na morfologia das particulas, em relagdo ao precursor, foi
acompanhada de um expressivo aumento no volume dos poros com diminui¢ao

do tamanho e aumento da area superficial (Tabela 1).
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A amostra tratada por 12 horas apresentou volume de poro cerca de 16
vezes maior do que aquele do precursor. Foi observado também um aumento
na area superficial do material (Tabela 1). Os nanotubos apresentaram area
superficial de 308 m?g™, cerca de 24 vezes superior aquela do precursor.

Com o aumento do tempo, mantendo-se constante a temperatura,
observa-se a formacdo de estruturas menores, em torno de 6 nm similares a
pequenas agulhas, Figura 13B. Também foi observado uma leve diminui¢do da
area especifica, o que corrobora com o mecanismo proposto por Lu et al*®, em
que foi previsto a formacédo de nanotubos maiores a medida em que se eleva o
tempo de tratamento hidrotérmico.

Com o tempo de 24 horas e aumento da temperatura para 200 °C foram
obtidas nanoestruturas mais uniformes, maiores do que aquelas observadas
anteriormente (Figura 13C) e apresentando também um raio de poro maior.

O tratamento hidrotérmico a 120 °C por 48 horas, produziu amostras
com volume de poro de 0,83 m?g™?, cerca de 32 vezes maior do que aquele do
precursor. Esse tratamento gerou amostras com tamanho de poro cerca de 32
vezes maior do que o tamanho de poros do TiO, de partida.

Nota-se que com o aumento da temperatura, mantendo-se o tempo de
24 horas ocorre a formacdo de uma estrutura internamente mais compacta,
formando nanobastfes com diminuicdo expressiva da area superficial, cerca de
nove vezes menor do que aquela da amostra obtida a 120 °C por 24 horas. O
volume de poros também diminui expressivamente, embora sejam maiores do

que aqueles do precursor, corroborando para formagéao dos nanobastdes.
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Ao aplicar o tratamento hidrotérmico na obtencdo de nanoestruturas, Li
44 p . . ~

et al™ também obtiveram diferentes nanoestruturas com a alteracdo das
condi¢cBes do tratamento. ApOs elevacdo da temperatura, observaram que 0s
nanotubos se transformaram em nanobastdes.

Em trabalho desenvolvido por Elsanousi®* et all, TiO, comercial anatasio
também foi submetido a tratamento hidrotérmico em diferentes temperaturas e
tempos de tratamento, obtendo nanotubos em temperaturas mais brandas e

nanobastdes em temperaturas mais elevadas.

Tabela 1: Variagdo da area superficial e do raio e volume de poro em fungédo da temperatura e tempo
de tratamento hidrotérmico da amostra de TiO, comercial.

Tempo de Temperatura Area superficial Viotal de Poro Raio de
tratamento Poro
(°C) (m*g™) (cm’ g™
(h) (nm)
Sem tratamento - 13 0,026 1,9
12 120 308 0.41 15
24 120 256 0,87 1,7
48 120 245 0,83 47
24 200 28 0,112 1,8

O comportamento apresentado pelas amostras depende das
caracteristicas dos precursores, como sera discutido adiante, a morfologia e
cristalinidade do material de partida tem grande influéncia na formacdo das
nanoestruturas, bem como no tempo e temperatura necesséarios para a sua

obtencéo.
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4.2.3 Amostra 2: TiO, sintetizado pelo método Sol Gel
A amostra de TiO, sintetizada pelo método sol gel, ndo apresentou a

formacdo de nanoestruturas apos a realizacdo do tratamento hidrotérmico em
nenhuma das condi¢cdes supracitadas. Na Figura 15, pode-se observar as

micrografias da amostra antes de realizado o tratamento hidrotérmico:

LEI 20kV X20,000 1um WD 7
Flgura 15: Micrografias da Amostra de TiO, sem tratamento com aumento de 5000X( A) e de 20.000X B).

Observa-se que a amostra sintetizada constituia-se de particulas
aglomeradas, de dimensdes menores, diferindo da estrutura da amostra
comercial de anatasio. Com a aplicacdo do tratamento hidrotérmico na
condicdo inicial (12 horas, 120 °C), ndo foi observada a formacdo de
nanoestruturas (Figura 16A). Porém, apesar de ndo ocorrer a formacdo dos
nantubos, observa-se uma modificacdo na morfologia da amostra em relagéo

ao precursor.

Apés tratamento por 24 horas, (Figura 16B), observou-se a formacéo de

um material flocoso, e que mesmo com maior tempo de tratamento, 48 horas

5mm
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(Figura 10C) néo correu a formacao de nanoestruturas. A morfologia alterou-se

com a aglutinacao das particulas.

L ™)
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. ¥ w i i % S £ - B
Tum WD 7.4mm S LEI 50kVY  X20000 1um WD 7.2mm

© ; £ .
LEI 2.0kV  X20,000 1um WD 7.4mm

Figura 16:Micrografias das amostras de TiO, sintetizado pelo método sol gel, apés tratamento
hidrotérmico em temperatura de 120°C por 12 horas (A), 24 horas (B) e 48 horas (C)

A principal diferenca notada a partir das imagens de microscopia entre
as duas amostras é a morfologia do precursor, podendo-se entdo inferir que
uma das razbes para a ndo formacdo das nanoestruturas pode estar
relacionada com a morfologia inicial da amostra precursora.

O tratamento por 12 horas promoveu a diminuicdo na area
superficial da amostra e um aumento de cerca de 4 vezes em realcdo ao

volume dos poros do precursor.
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O tamanho de poro foi 2,3 vezes maior em relacdo ao tamanho
de poro do precursor (Tabela 2). Com o tratamento hidrotérmico de 24 horas na
mesma temperatura, observou-se um aumento significativo da area superficial,
(Tabela 2), que pode ser relacionado a alteracdo morfolégica observada na
imagem de microscopia (Figura 16B). O tamanho e o volume de poros foram
maiores para esta condi¢cao. Por outro lado, 0 aumento do tempo de tratamento
provocou uma diminuicdo da éarea superficial (ainda menor do que a do
precursor) e no tamanho e volume dos poros em relacdo as outras condi¢cdes
de tratamento. Corroborando com a alteracdo morfolégica observada na
imagem (Figura 10C), que sugere que o0 aumento tempo de tratamento
ocasionou a aglomeracao das estruturas, que apresentaram-se mais coesas e

uniformes.

Tabela 2: Variacdo da area superficial em funcdo da temperatura e tempo de tratamento hidrotérmico
para amostra de TiO, sintetizada pelo método sol-gel.

Tempo de Temperatura Area superficial ~ Viotde Poro  Raio de Poro
tratamento
) (m*g™?) (em®g™) (nm)
(h)
Sem tratamento - 286 0,11 1,7
12 120 249 0,5 3,9
24 120 372 0,8 4,3
48 120 271 0,4 3,5

Como nao foi observada a formacao de nanotubos, ou nanofolhas nem
depois de 48 horas de tratamento hidrotérmico, a aplicagdo de temperatura
elevada nao foi realizada, pois o foco principal deste trabalho foi a obtencéo e

caracterizacdo de nanotubos para a aplicacdo em fotocatalise,
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4.2.4 Amostra 3: TiO, Comercial P25

Na amostra 3, apos o tratamento hidrotérmico por 24 horas nha
temperatura de 120 °C, ja é possivel visualizar, por meio da microscopia

eletrbnica de varredura, uma mudanca drastica na morfologia inicial, como

pode ser observado na Figura 17.

LEI 20KV X30,000 100nm WD 8.1mm 20kV  X22,000 Tam WD 8.1mm

Figura 17: Micrografias das amostras de TiO, comercial P25, antes do tratamento hidrotérmico (A) e
depois do tratamento hidrotérmico por 24 horas a 120°C.

Essa amostra antes do tratamento hidrotérmico consistia-se de cristais
granulares com tamanho perto de 26 nm, (Tabela 3) observados pelo
microscoépio eletrbnico de varredura, (Figura 17A). Apds o tratamento por 24
horas a 120 °C, ocorreu um aumento da area superficial com diminuicdo do
volume dos poros (Tabela 3). Comportamento diferente daquele observado
para as outras amostras, nas quais o tratamento hidrotérmico provocou um

aumento do volume de poros.

Na estrutura observada apos o tratamento por 24 horas, 0os nanotubos

ndo estdo completamente formados (Figura 17B). Na mesma imagem foi
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possivel constatar a coexisténcia de duas estruturas diferentes, demonstrando
uma formacéo parcial das estruturas tubulares. No tratamento por maior tempo,
as particulas apresentam uma morfologia distinta (Figura 18A) com maior area
superficial, aproximadamente sete vezes maior do que aquela do precursor e
poros com tamanho cerca de 4 vezes maior do que aquele do precursor(Tabela

3). Formam-se nanotubos agregados, similares a estrutura formada pela

amostra 1 com menor tempo de tratamento.

2.0kV  X30,000 100nm WD 8.0mm LEI 5.0kV  X30,000 100nm WD 7.8mm
Figura 18: Micrografias da amostra 3 , depois do tratamento hidrotérmico por 48 horas a 120°C (A) e
depois do tratamento hidrotérmico por 24 horas a 200°C.

Quando o tratamento foi realizado em temperatura mais elevada,
observou-se, a formagdo dos nanobastdes, (Figura 18B) que também foram
observados na amostra 1. A area superficial foi reduzida em comparagédo com
0os nanotubos formados em condicbes mais amenas, 0 que corrobora com a
formacao das estruturas mais compactas, como pode ser observado na Figura
12B. Os poros tiveram o volume e tamanho reduzidos em comparagédo com as

demais condi¢Oes de tratamento.
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Tabela 3: Variagdo da area superficial, do volume e do tamanho do poro em funcédo da temperatura e
tempo de tratamento hidrotérmico para amostra 3.

Tempo de Temperatura Area superficial Vi de poro  Raio de poro
tratamento
) (m*g™) (em®g™) (nm)
(h)
Sem tratamento 57 0,140 1,6
24 120 369 0,051 1,8
48 120 390 1.3 7,2
24 200 39 0.11 1,8

Morgan et al®>> também obtiveram nanoestruturas a partir de amostras de
TiO, comercial P25 Evonik, em diferentes condicbes de tratamento
hidrotérmico alcalino. Observaram a formacéo de nanotubos em temperaturas
mais brandas de tratamento e a fomacédo de um amterial internamente mais

compacto,com a consequente formacao de nanobastoes.

4.3 Isotermas de Adsorc¢éao - Dessorcao

4.3.1 Amostra 1: TiO, Comercial

As caracteristicas texturais dos nanomateriais sintetizados foram
avaliadas por meio das isotermas de adsorcao/dessor¢cdo de N,. A técnica
utilizada possui algumas limitagdes, e algumas amostras apresentaram poros
maiores do que a técnica pode determinar. Apesar desta limitacdo foi possivel
obter isotermas que permitiram que fossem avaliadas caracteristicas como

tamanho e forma dos poros, e também a area superficial. Parametros estes
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gue possuem grande importancia em catalise heterogénea, em sistemas que
envolvam a interface sdlido-liquido, j& que a adsorcdo do poluente no
catalisador € um dos fatores de fundamental importancia para o processo
fotocatalitico. *®>’

O perfil das curvas de adsorcéo-dessorcéo se apresenta de acordo com
as caracteristicas textuais dos materiais avaliados, sendo possivel obter
informacdes sobre suas propriedades de superficie.*®®
Na Figura 19 observa-se o perfil das isotermas de adsorcao-dessorcao

dos materiais obtidos apds tratamento hidrotérmico nas condicdes

supracitadas, tendo como material de partida a amostra 1.
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Figura 19: Isotermas de adsorgdo-dessorcao de N para o TiO, sem tratamento e apds tratamento em
120°C por 12, 24 e 48 horas e em 200°C por 24 horas.
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E notavel a diferenca entre as isotermas obtidas dos materiais antes de
depois do tratamento hidrotérmico. A alteracdo de alguns desses fatores
podem afetar a fotoatividade do catalisador.

A isoterma evidencia a diferenca na morfologia causada pelo tratamento
hidrotérmico, o material de partida (Figura 19A) adsorve um volume bem menor
de géas, do que os materiais apos o tratamento hidrotérmico na temperatura de
120 °C (Figura 19B, 19C e 19D), a formacao de um material mais poroso e com
maior area superficial e volume de poro (Tabela 1), corrobora para a mudanca
morfolégica observada pelas imagens de microscopias. A amostra tratada na
temperatura de 48 horas (Figura 19D) € a que exibe maior adsorcdo de gas,
com o0 maior incremento no tamanho de poro, o que pode ser atribuido a
formacdo das nanoestruturas tubulares. J& amostra tratada a temperatura de
200°C, apresenta uma isoterma com um volume menor de gas adsorvido, em
decorréncia da formacao de bastdes, uniformes com menor area superficial e
com menor porosidade.

De acordo com a classificacdo da IUPAC (Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada)®®, a isoterma de adsorcdo obtidas a partir da analise
da amostra antes do tratamento hidrotérmico € do tipo Il, caracteristica de
materiais macroporosos ou ndo porosos. Apds o tratamento hidrotérmico a
120°C as isotermas apresentadas sao do tipo lll, apresentando histerese do
tipo H3, observada em particulas agregadas achatadas, dando origem a poros

com formato de fendas.®®
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A isoterma do material tratado a 200 °C, é do tipo Il, resultado que
corrobora com a microscopia obtida que revela que em temperatura mais

extrema ocorre a formacao de nanobastdes.

4.3.2 Amostra 2: TiO, Sol-gel

As amostras que tiveram como precursor o TiO; sintetizado pelo método
sol-gel também tiveram suas isotermas avaliadas para analise texturais (Figura

20)

As isotermas apresentadas denotam a diferenca texturais entre os
materiais de partida, e as transformacdes ocorridas em consequéncia do

tratamento hidrotérmico.

A isoterma do material antes do tratamento hidrotérmico apresenta,
segundo a classificacdo da IUPAC, perfil tipo IV, caracteristica de materiais
mesoporos, associado com o0 processo secundario de condensacdo capilar
esta a presenca da histerese, no qual o preenchimento completo dos
mesoporos ocorre em pressao relativa menor do que 1 (P/Pgy <1). A histerse é
do tipo H2, relativa a uma estrutura mais complexa, aonde o tamanho dos
poros e a forma ndo sdo bem definidas. Este tipo de isoterma representa a
adsorcdo gradual das multiplas camadas de adsor¢cdo da superficie do

material.>®
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As amostras testadas apos o tratamento hidrotérmico apresentam o
mesmo perfil de isoterma, porém com histerese diferente, caracteristicas de

adsorventes com estreita distribuicdo de poros.

Apesar de ndo haver a formagdo de estruturas nanotubulares, a
mudanca no formato da histerese das isotermas € um dos fatores que sugerem
que o tratamento hidrotérmico promoveu uma mudanga morfolégica no material

testado.

4.3.3 Amostra 3: TiO, comercial P25 (Evonik)

As isotermas obtidas por meio de analise da amostra 3 antes do tratamento e

das amostras apds o tratamento hidrotérmico estéo representadas na Figura 21:
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As isotermas apresentadas pela amostra 3 sdo do tipo lll, elas também
sdo outro indicativo da mudanca morfoldégica ocorrida na amostra apds o
tratamento hidrotérmico. Observa-se que o volume maximo adsorvido da
amostra tratada a 120°C por 24 horas (Figura 21B) € cerca de até 10 vezes
maior do que o seu precursor, denotando a formacao dos nanotubos, que tem
maior area superficial. Na amostra tratada a 120°C por 48 horas (Figura 21C)
nota-se um fendmeno semelhante. Para a amostra que foi obtida a uma
temperatura mais alta (Figura 21D), observou-se que o volume adsorvido
diminuiu consideravelmente, o que pode ser atribuido a formacdo dos

nanobastdes, estruturas mais compactas, e com menor area superficial.

As diferengas entre as isotermas obtidas para as trés amostras
analisadas, sustentam que as propriedades morfolégicas e texturais dos
precursores tem grande influéncia no material obtido pds tratamento
hidrotérmico. De maneira geral o tratamento hidrotérmico provocou mudancas
na porosidade, area superficial e morfologia em todas as amostras analisadas

neste trabalho.
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4.4 Fotodegradacéao do poluente fenol

As amostras em que foi possivel observar a formacdo das
nanoestruturas foram aplicadas na degradacéo do poluente fenol por meio de
fotocatélise heterogénea. Foram, portanto utilizadas os materiais derivados das

amostras um e trés.

4.4.1 Amostra 1:TiO, comercial anatasio

Na Figura 22 é apresentado o desempenho dos materiais antes e ap0s o
tratamento hidrotérmico, antes da calcinacéo, quando aplicadas em fotocatalise

heterogénea na degradacéo do poluente fenol.
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Figura 22: Porcentagem de degradacéo de solucdo de fenol 100 mg L™ com1 mg ml™* dos catalisadores
antes e apds o tratamento hidrotérmico.

ApoOs o tratamento hidrotérmico, as amostras tratadas na temperatura de

120°C por 12 e 24 horas, quando aplicadas como catalisador no tratamento do
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poluente fenol, apresentaram desempenho superior ao do precursor mesmo
antes da calcinacao (Figura 22). O material obtido apds 24 horas de tratamento
hidrotérmico apresentou uma porcentagem de degradacdo cerca de 10%,
sendo que do material tratado por 12 horas apresentou um valor ainda maior
de cerca de 12% de degradacéao. Estes resultados mostram que a utilizacao do
tratamento hidrotérmico é capaz de produzir catalisadores com grande
atividade fotocatlitica. Com o aumento do tempo de tratamento e da
temperatura, o material ndo apresenta desempenho satisfatério.

A calcinacdo dos catalisadores foi realizada, a fim de avaliar seu efeito
na atividade fotocatalitica do material.

Na Figura 23, esta apresentada a porcentagem de degradacéo para 0s

materiais apOs a calcinacdo na temperatura de 400°C.
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Figura 23: Porcentagem de degradacéo de solucao de fenol 100 mg L™, com os catalisadores antes e
apos o tratamento hidrotérmico, nas condi¢cdes supracitadas, apés calcinagdo em temperatura de 400°C.
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Os materiais tratados em todas as condicbes apresentaram um
rendimento melhor do que o precursor calcinado nha mesma temperatura. Nota-
se gue ocorre uma mudanca na atividade dos materiais apés a calcinacdo. A
amostra tratada hidrotérmicamente na temperatura de 120°C por 48 horas
apresentou os melhores resultados. Constatou-se que apds 3 horas de
irradiacdo, ja degradaram aproximadamente 100% do poluente, enquanto que
a amostra obtida por tratamento hidrotérmico por 24 horas ap6s o mesmo
periodo promoveu uma porcentagem de degradacdo de cerca de 80%, ndo se
detectou a presenca do poluente apds 4 horas de irradiacdo. A amostra que foi
obtida por tratamento hidrotérmico de 12 horas promoveu 75% de taxa de
degradacéo, apos 5 horas de irradiacéo.

Com a elevacéo da temperatura de tratamento hidrotérmico para 200°C,
ja era esperado a diminui¢do da atividade, devido a formacdo de nanobastdes
com menor area superficial. Este resultado ocorreu com a amostra sem
calcinar, porém apoOs a calcinacdo a 400°C, verificou-se uma melhora
substancial em relacdo ao precursor, apresentando uma taxa de degradacéo
um pouco maior do a amostra tratada a 120°C por 12 horas, apés 5 horas de

irradiacdo, apresentando uma porcentagem de degradacédo de cerca de 83%.

4.4.2 Amostra 2: TiO, Sol Gel

O Material obtido apds tratamento hidrotérmico da amostra 2, néo foi

submetido a andlise de fotodegradacdo. O estudo da morfologia do material,
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previamente discutido mostrou que nao foi possivel a obtencdo dos nanotubos.
Devido a este fato, concluiu-se que os testes fotocatliticos ndo contribuiriam
para elucidar a atividade das estruturas nanotubulares. Sendo este um dos

objetivos deste trabalho

4.4.2 Amostra 3: TiO, comercial P25

A amostra 3 antes do tratamento hidrotérmico e os materiais obtidos
apos o tratamento hidrotérmico, foram aplicados a fotocatalise heterogénea,

utilizando o mesmo sistema da amostra anterior (Figura 24).
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Figura 24: Porcentagem de degradacdo de solucdo de fenol 100 mg L™, com os catalisadores antes e
apos o tratamento hidrotérmico nas condi¢des supracitadas.



58

A amostra antes do tratamento hidrotérmico apresentou um
desempenho superior as amostras submetidas ao tratamento hidrotérmico nas
condicOes citadas (Figura 21), depois de 4 horas, ja havia degradado em torno
de 98% do poluente fenol. Os catalisadores que foram submetidos ao
tratamento hidrotérmico ndo apresentaram desempenho superior a do

precursor, atingindo no maximo 47% de degradacéo.

Apbs calcinagdo dos catalisadores a temperatura de 400°C (Figura 25),
foi constatada uma melhor atividade fotocatalitica, quando aplicados na
degradacédo do poluente fenol. A amostra sem tratamento apresentou
porcentagem de degradacdo em torno de 99% depois de 1 hora. As amostras
submetidas ao tratamento hidrotérmico, apresentaram uma maior atividade

fotocatalitica, depois de calcinadas.



59

100 ] L] a a |

80

Sem tratamento
120°C 24h T
120°C 48h
200°C 24h

o
S
1
|
[ ]
>
* b o n

% Degradagao
N
o
1
>

20

T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Tempo (min)

Figura 25: Porcentagem de degradacio de solucdo de fenol 100 mg L™, com os catalisadores antes e
apos o tratamento hidrotérmico nas condi¢es supracitadas, apos calcinagéo a temperatura de 400°C.

Dentre as amostras que foram submetidas ao tratamento hidrotérmico,
aguela que foi tratada na temperatura de 120°C, por 24 horas exibiu melhor
atividade fotocatalitica, e degradou em torno de 100% do poluente em apenas
2 horas. A amostra obtida do tratamento hidrotérmico por 48 horas degradou
100% do poluente em 3 horas. A amostra tratada em temperatura mais elevada
ndo apresentou resultado satisfatorio, e degradou em torno de 15% da

concentracao inicial de fenol depois de 5 horas.

Os catalisadores derivados da amostra 3, exibiram atividade
fotocatalitica inferior ao precursor, apesar de terem sido formados estruturas
nanotubulares de alta area superficial. O que denota que a forma e o tamanho
do catalisador ndo é o Unico fator que contribui para o aumento da atividade

fotocatalitica.

Mozia®® também relatou em seu trabalho a obtencdo de estruturas

nanotubulares a partir de uma amostra de TiO, comercial P25, com atividade
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fotocatalitica menor do que o precursor, os catalisadores também foram
submetidos a calcinacdo em diferentes temperaturas, apesar de apresentarem
atividade fotocatalitica maior do que antes da calcinacdo, estas permaneceram

menor do que a do precursor.

Lee et al®*® obtiveram nanoestruturas de TiO, a partir do tratamento
hidrotérmico, utilizando como precursor TiO, comercial P25 (Evonik). O
material foi calcinado em diferentes temperaturas, apresentando area
superficial de até 390 m? g. Entretanto ao aplicd-los em fotocatalise
heterogénea na degradacdo do corante béasico violeta 10, nenhuma das

amostras apresentou porcentagem de degradacdo superior ao precursor.

Entre os materiais testados o0 que apresentou melhor atividade
fotocatalitica foi a amostra um, o TiO, comercial anatasio, exibindo melhor
atividade do que o precursor, mesmo antes da calcinacdo. A amostra trés
apresentou uma atividade boa, porém menor do que o precursor. Os resultados
corroboram para mostrar que a atividade fotocatalitica ndo deve ser avaliada
por um parametro somente, mas sim por um conjunto de fatores que
influenciam nas caracteristicas dos catalisadores podendo aumentar sua

eficiéncia.

Outro fator observado neste trabalho € que ao contrario do que muitos
autores relatam ter estrutura cristalina constituida somente do polimorfo
anatasio, ndo é suficiente para obter uma elevada atividade fotocatalitica. A
amostra comercial constituida somente do polimorfo anatasio apresentou baixa

atividade fotocatalitica, ao contrario do esperado.
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5. Conclusodes

O tratamento hidrotérmico alcalino foi aplicado a trés diferentes fontes de
TiO, proveniente. Foram utilizados dois materiais comerciais, um de
composicdo cristalina anatasio e outro o P25 da Evonik, consistente em uma
mistura de polimorfos anatasio e rutila. O terceiro material estudado foi TiO>
sintetizado pelo método sol gel. O trabalho dividiu-se em diversas etapas como
a preparacdo dos catalisadores em diferentes condicbes de tempo e
temperatura, suas caracterizacdes por diversos métodos e suas aplicacdes em

fotocatalise heterogénea.

Os materiais foram caracterizados a fim de determinar a morfologia,
caracteristicas texturais e cristalinidade das amostras. Nas amostras derivadas
do TiO, comercial cristalino anatasio, foi verificada a formac&o de nanotubos na
temperatura de 120 °C com tempo de tratamento de 12, 24 e 48 horas. Os
nanotubos obtidos se mostraram menos cristalinos do que o precursor, com
maior area superficial. A temperatura de 200 °C houve a formacdo de
nanobastdes, com area superficial menor do que as amostras submetidas as

outras condi¢des de tratamento.

Do ponto de vista fotocatalitico, as amostras obtidas depois do
tratamento hidrotérmico na temperatura de 120 °C por 12 e 24 horas,
mostraram desempenho superior ao do precursor, mesmo antes da calcinacao.
Apos a calcinacédo na temperatura de 400 °C, todas as amostras apresentaram

desempenho superior a do precursor calcinado na mesma temperatura.
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Nos materiais obtidos a partir do TiO, sintetizado pelo método sol gel,
ndo foi observada a formacdo das nanoestruturas, a morfologia inicial da
amostra diferiu bastante das outras amostras testadas, tratando-se de uma
amostra amorfa, diferindo também em suas propriedade texturais. O tratamento
hidrotérmico provocou mudanca morfoldégica na amostra, mesmo néo tendo

formado os nanotubos.

Com o emprego do TiO, comercial P25, verificou-se que com o tempo de
24 horas na temperatura de 120 °C no tratamento hidrotérmico, os nanotubos
ainda ndo haviam se formado completamente, sendo possivel distinguir duas
estruturas diferentes. Em 48 horas de tratamento, foi possivel verificar a
existéncia apenas de nanotubos. Com o emprego de temperatura de 200 °C,
pelo tempo de 24 horas, ocorreu a formacdo de nanobastdes, em processo
semelhante a da amostra 1. Na avaliacado destes materiais como catalisadores
no processo de fotocatalise heterogénea foi constatado que os catalisadores
ndo exibem desempenho superior aos do precursor, apos a calcinacdo a 400
°C, os nanotubos obtidos a 120 °C mostram melhor atividade como
catalisadores do que os sem calcinacdo, porém ainda inferior a do precursor

guando calcinado na mesma temperatura.

Foi possivel averiguar, por meio deste trabalho que existem varios
fatores que influenciam na morfologia dos materiais obtidos por meio do
tratamento hidrotérmico. Partindo de um precursor amorfo, ndo foi possivel
obter nenhuma nanoestrutura as condi¢cées de tratamento empregadas. Nos
materiais obtidos a partir de precursores cristalinos foi possivel observar a

formacao dos nanotubos com subsequente formacdo dos nanobastGes em
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temperaturas mais elevadas, porém na amostra que se tratava apenas do
polimorfo anatasio foi possivel observar a formacéo das nanoestruturas com 24
horas de tratamento, tendo-se empregado o tratamento com o tempo de 12
horas, observou-se a formacédo uniforme dos nanotubos. A amostra derivada
do TiO, consistente de uma mistura de polimorfos (anatasio e rutila) em 24
horas de tratamento, o0s nanotubos ainda ndo haviam se formado
completamente, podendo-se inferir por estes dados, que a cristalinidade e a
morfologia do material de partida é um fator crucial na formacédo das

nanoestruturas e no tempo de formagéo das mesmas.

Caracteristicas  estruturais, como area superficial, morfologia,
cristalinidade e porosidade, sdo parametros importantes em catalisadores
empregados em fotocatélise heterogénea. O estudo de métodos que permitam
uma modulacdo dessas propriedades é de fundamental importancia para o

desenvolvimento de catalisadores de maior eficiéncia.
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