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RESUMO

Materiais nanoestruturados representam um estadamiediario
entre &tomos, moléculas e matéria condensada, tpefmique suas
propriedades sejam diferenciadas e/ou intensifgada relacdo ao seu
solido estendido. Nanotubos, nanofios, nanobastdasofolhas e
nanofitas, sdo exemplos de nanoestruturas quenatcamsideravel
atencdo, devido as suas propriedades fisicas ecgsiexclusivas, com
aplicacOes potenciais em dispositivos eletrénico®teelétricos. A
sintese destas nanoestruturas, utilizando comaiergtéma o dioxido
de titanio (TiQ) tem sido intensivamente investigada para aplesicd
em fotocatalise, a qual tem se mostrado promissonaaplicacbes
ambientais. O objetivo principal deste trabalho émcontrar os
melhores parametros para a sintese hidrotérmicalirglc de
nanoestruturas (em especial nanofitas), a partixato de titdnio, com
potencial fotocatalitico, visando a inibicdo descimento da bactéria
Escherichia coli verificados apés teste de difusdo em agar Muiller
Hilton. Foi inventigado também a influéncia de draentos pos-sintese
na atividade fotocatalitica: dopagem com ion$ Adavagem com agua
destilada. Conclui-se que as nanoestruturas, pahoente devido a
presenca de nanofitas, obtidas com 0s novos pads@bpostos para
a sintese hidrotérmica, com 2 M de Ti&hatase em solugéo aquosa de
NaOH 10 M autoclavados a 145 + 1 °C durante 24sh@presentaram
alto potencial fotocatalitico na inibicdo do cresento das bactérids.
coli, obtendo-se halo inibitério de 100%. Este resoltfmil superior ao
encontrado para o antibiético comercial amoxiciliAaadicdo de ions
Ag’ na regido interparedes e a lavagem com aguaatistiteraram a
morfologia e a estrutura cristalina, diminuindootoétividade. A prata
mostrou-se suficiente para apresentar atividadetetieida, n&o
necessitando de iluminagé@o e/ou suporte catalfiataracterizacéo das
nanoestruturas revelou que absovem luz UV cdonk 372 nm;
morfologia de nanofitas em novelos de nanoestrsitusiperfice
formada pelos elementos Na, O e Ti; e com formstadima estrutural
predominante de titanatos lamelares de sodio ddidam,Ti 0oy €
ALTiOon:1.NHO, estes mantendo 4gua entre as lamelas. Recormenda-
que novas pesquisas sobre as potencialidades idacépls ambientais
das nanoestruturas sintetizadas, com 0s paramdess pesquisa,
sejam realizadas.

PALAVRAS-CHAVE: fotocatalise, sintese hidrotérmica, titanatos,
nanofitas.



ABSTRACT

Nanostructured materials represent an intermedtate between atoms,
molecules and condensed matter, allowing their ¢nt@s to be
differentiated and/or strengthened in relation t® eéxtended solid.
Nanotubes, nanowires, nanorods, nanosheets andbeltmo are
examples of nanostructures that attract consideratiention due to
their unique physical and chemical properties, wigotential
applications in electronic devices and photoelecffihe synthesis of
these nanostructures, using as raw material titamioxide (TiQ) has
been intensively investigated for applications hojmcatalysis, which
has shown promise in environmental application fiain objective of
this study was to find the best parameters foratkaline hydrothermal
synthesis of nanostructures (particularly nanoniso from titanium
oxide, photocatalytic potential, aiming at inhibdgi the growth of the
bacteriumEscherichia coli verified after diffusion test Muille-Hilton
agar. Inventigado was also the influence of postlmsis treatments on
the photocatalytic activity: doping with Agind washing with distilled
water. It is concluded that the nanostructuresninaiue to the presence
of nanoribbons obtained with the new parameterpgsed for the
hydrothermal synthesis, using 2 M of pi@natase in aqueous NaOH 10
M autoclaved at 145 + 1 ° C for 24 hours exhibieaigh photocatalytic
potential in inhibiting the growth of thé&. coli, obtaining 100%
inhibition halo. This result was higher than thaiurid for the
commercial antibiotic amoxicillin. The addition @&g* ions in the
region interparedes and washing with distilled wagdtered the
morphology and crystal structure, decreasing thetqactivity. Silver
proved to be sufficient to produce bactericidalivitgt and does not
require lighting and / or catalytic support. Theacdcterization of
nanostructures revealed that soaked up the UV Ugtht A <372 nm;
morphology of nanoribbons in skeins of nanostriedusurface formed
by the elements Na, O and Ti, and crystalline stinec with
predominantly lamellar sodium titanate family ansTihOon.1 AsTi 02,
+1.NH,O, maintaining these water between the Ilamellae.islt
recommended that further research on the poteati@nvironmental
applications of nanostructures synthesized, with iarameters of this
research has been done.

KEYWORDS: photocatalysis, hydrothermal synthesis, titanates
nanoribbons.
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1. INTRODUCAO

A espécie de bactérias Escherichia coli (E.coli) compreende
cepas (linhagens) com e sem potencial patogénico. Estas se classificam
como patogé€nicas diarreitogénicas, quando ocorrem no intestino, e
extraintestinais, as que apresentam capacidade de coloniza¢do em outros
locais do organismo como sangue, trato urindrio € sistema nervoso
central.

A ocorréncia de E. coli patogénicas no ambiente € um problema
de satide publica, devido aos riscos de surtos macicos. Na dgua e em
alimentos, sua ocorréncia indica contaminag¢do fecal, causando ao
homem intensas c6licas abdominais, diarréia, vomitos, etc. Em criangas
€ a principal causa de faléncia renal aguda. No Brasil, as doencas
infecciosas e parasitdrias (DIP) sdo pardmetros utilizados para avaliar o
nivel de desenvolvimento de uma determinada regido: um problema
sanitdrio e ambiental.

O processo infeccioso engloba a adesdo da bactéria em uma
superfice, seguida pela sua colonizagdo. Bactérias Gram-positivas e
Gram-negativas causam doengas apenas quando encontram um meio
favordvel ao seu crescimento. Por isso, vdrias pesquisas procuram
desenvolver superficies com fungdes bactericidas, e que nido gerem
subprodutos nocivos decorrentes da desinfec¢do (do inglés DBPs).

A fotocatdlise sobre TiO, mostrou-se promissora em aplicacdes
ambientais visando a destrui¢do de bactérias E. coli, pois ndo gera
subprodutos. Huang et al. (2000) realizaram um estudo ilustrando os
danos causados ao envoltério da célula, bem como nos componentes
intracelulares da bactéria E. coli na presenca de TiO; e luz UV. Em
suma, a sequéncia de eventos envolve danos oxidativos na parede
celular (apds 20 min) e na membrana citopldsmadtica, provocando um
aumento imediato da permeabilidade, o que propicia a entrada de
pequenas e a fuga de grandes moléculas da célula, resultando em sua
morte. Além disso, as células com membranas danificadas podem sofrer
ataque direto das particulas de TiO, aos seus componentes
intracelulares.

O potencial fotocatalitico bactericida pode ser intensificado
através da utilizacdo de materiais nanoestruturados (tamanho do
cristalito inferior a 100 nm).

A escala nanométrica (1nm=10'9m) representa um estado
intermediario entre atomo, moléculas e a matéria condensada, onde as
leis cldssicas de comportamento da matéria podem nao ser aplicdveis,



2

permitindo que suas propriedades possam ser intensificadas e/ou
alteradas, em relacdo ao seu sélido estendido.

Dentre os processos de producdo de nanoestruturas de 6xido de
titAnio, destaca-se o método utilizado pioneiramente por Kasuga e
colaboradores (1998), conhecido por sintese hidrotérmica alcalina, pois
a sua execugdo € relativamente simples e barata. Entretanto, pequenas
variacbes nos pardmetros de sintese como, por exemplo, tempo,
temperatura, concentracdo e tipo do soluto e da base, podem alterar a
morfologia, propriedades quimicas e fisicas, e a fotoatividade.

O objetivo principal deste trabalho é encontrar os melhores
pardmetros para a sintese hidrotérmica alcalina de nanoestruturas, a
partir de 6xido de titdnio, com potencial fotocatalitico bactericida,
visando a inibicdo de crescimento da bactéria Escherichia coli,
verificados apds teste de suscetibilidade de microorganismos a
antibiéticos, método de difusdo em dgar Muiller-Hilton. Também ¢é
investigada a influéncia de tratamentos pds-sintese na atividade
fotocatalitica: dopagem com fons Ag" e processo de lavagem com dgua
destilada.

A escolha do tema sobre a fotocatdlise ocorreu porque esta se
destaca, dentre as diversas tecnologias empregadas no tratamento de
poluentes, nos diversos compartimentos ambientais (ar, dgua e solo),
pois ndo gera nenhum outro residuo a ser tratado, pouca ou nenhuma
manutencio (estabelecidas condi¢des de operacdo) e seu custo é baixo,
se comparado a outras técnicas como, por exemplo, no caso do
tratamento de poluentes atmosféricos, a adsor¢do e a lavagem e
incineracdo de gases. Além disso, pode ser usada para tratar diversos
compostos organicos e alguns inorginicos, e para purificacio e
desinfec¢do do ambiente.

A nanotecnologia aplicada a producgio de nanoestruturas de 6xido
de titAnio com potencial fotocatalitico bactericida é de uso recente e
pouco desenvolvida no Brasil. Deste modo, esta pesquisa procura
desenvolver tecnologias brasileiras para sintese de nanoestruturas com
potencial antimicrobiano.



1.1. OBJETIVO GERAL

Definir quais os melhores parimetros para a sintese hidrotérmica
de nanoestruturas de titanatos de sédio com potencial fotocatalitico
bactericida, visando a inibi¢do de crescimento da bactéria Escherichia
coli.

1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Caracterizar a estrutura das nanoparticulas sintetizadas, antes e
ap6s lavagem com dgua destilada, com e sem adi¢do de fons Ag', e da
titAnia utilizada como matéria-prima, por Difracdo de raios X (DRX);

- Caracterizar os intervalos de comprimentos de onda absorvidos
(espectros Opticos) pelas amostras sintetizadas, antes e apds lavagem
com 4gua destilada, com e sem adi¢do de fons Ag", e da titAnia utilizada
como matéria-prima, por Espectrofotometria UV-Vis;

- Caracterizar a superficie da titdnia utilizada como matéria-
prima, e das amostras sintetizadas, antes e apds lavagem com &4gua
destilada, com e sem a adi¢do de fons Ag", por Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV);

- Caracterizar a composicdo superficial da titdnia utilizada como
matéria-prima, e das amostras sintetizadas, antes e ap6s lavagem com
dgua destilada, com e sem a adic¢do de fons Ag”, por Espectroscopia de
Dispersao de raios X (EDS);

- Avaliar o potencial fotocatalitico da titania utilizada como
matéria-prima e das nanoestruturas de titanato de sédio sintetizadas, na
inibi¢do do crescimento da bactéria Escherichia coli.

- Avaliar a influéncia na fotoatividade da dopagem com {ions
prata (Ag") as nanoestruturas;

- Avaliar a influéncia na fotoatividade do processo de lavagem
das nanoestruturas com dgua destilada;
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta revisdo trata da aplicacdo da fotocatdlise heterogénia na
degradacdo de compostos orgénicos. Ela inicia com os mecanismos da
fotocatdlise e aponta as principais caracteristicas do semicondutor
diéxido de titdnio (TiO,), comumente utilizado como catalizador de
reacdes fotoinduzidas e como matéria-prima para a sintese de
nanoestruturas de titanato. Em seguida, é apresentado o método
hidrotérmico de sintese de nanoestruturas e uma breve descri¢do das

técnicas de caracterizacdo adotadas nesta pesquisa.
2.1. FOTOCATALISE

A fotocatilise, catdlise’ sob radiacoes de Iluz (natural ou
artificial), foi inicialmente relatada por A. Fujishima e K. Honda na
revista Nature em 1972. Os autores deixaram um eletrodo de diéxido de
titdnio (Ti0,), em solu¢do aquosa, exposto a luz forte, e notaram que
bolhas de gas evoluiram na superficie do eletrodo e ndo desapareceram
quando a luz foi desligada. As bolhas consistiam de gds oxigénio. No
eletrodo contrdrio, feito de platina (Pt), eles observaram que gas
hidrogénio havia sido gerado. Deste modo, a dgua era decomposta em
hidrogénio e oxigénio (FUJIISHIMA e HONDA, 1972). Na superficie do
eletrodo de dioxido de titdnio ocorreu a fotocatilise, mais tarde também
chamada de efeito Honda-Fujishima. Este método permitiu extrair
hidrogénio, uma fonte de energia limpa, a partir de dgua, utilizando
como fonte de energia a luz solar em baixa tensdo, 1,5 a 2 Volts ou mais
(TASUKAWA, 2005). Isso abriu a possibilidade de conversdo de
energia solar por semicondutores ou sensibilizadores.

As primeiras possibilidades de utilizacdo da fotocatalise em
aplicacdes ambientais, utilizando o fotocatalisador TiO,, foram
examinadas ao decompor cianeto em dgua (FRANK e BARD, 19774
FRANK e BARD 1977°) e pela completa mineralizacio de
clorometanos (CCly, CHCI;) e do tricloroetileno (CH,Cl,) a HCl e CO»,
durante a iluminacdo de suspensdo de TiO, em meio aquoso (HSIAO;
LEE; OLLIS, 1983; PRUDEN e OLLIS, 1983).

! Termo defido em 1836 por J. J. Barzelius que indica o fendmeno que ocorre quando ha
aumento da quantidade de produtos obtidos em uma reacdo quimica na presenca de uma
substancia (catalisador) que ndo sofre, aparentemente, nenhuma alteragio (RIVES;
SCHIAVELLO; PALMISANO, 2003).
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Desde entdo, esta tecnologia se tornou promissora para a base
cientifica e engenharia, pela variedade de aplicacdes ambientais, tais
como a purificagdo do ar e da dgua. Além disso, demonstrou ser util
para a inativacdo de células cancerigenas (CAI et al., 1992) para
controle de odores (SUZUKI, 1993) e para destruicio de
microorganismos, como bactérias (IRELAND et al., 1993) e virus
(SJOGREN e SIERKA, 1994).

2.1.1. Semicondutores e a fotocatalise

Os semicondutores s3o materiais cristalinos que apresentam
potencial para serem utilizados como fotocatalisadores devido as suas
estruturas eletronicas serem caracterizadas por duas bandas energéticas.
A banda energética mais externa, com maior energia, possui elétrons
livres e se denomina banda de valéncia (BV). A banda mais interna,
completa (sem elétrons livres), se denomina banda de condugdo (BC). O
deslocamento de um elétron da banda de valéncia a banda de condugao
da lugar a uma carga positiva (lacuna) a banda de valéncia, por efeito de
uma radiacdo de freqiiéncia apropriada (fotocondug¢do) ou por
aquecimento (termocondutividade) (RIVES; SCHIAVELLO;
PALMISANO, 2003).

A zona entre as bandas (sem elétrons), que absorve energia para o
deslocamento do elétron da BV, recebe o nome de bandgap. Cada tipo
de sélido absorve uma quantidade de energia caracteristica nesta regido.
Para medir o bandgap de um sdélido € utilizado como unidade de energia
o eletro-volt (eV), que corresponde a energia adquirida por um elétron
quando se move abaixo da diferenca de potencial de 1 volt (1
eV=1,602.10""J) (RIVES; SCHIAVELLO; PALMISANO, 2003).

Quando o semicondutor absorve fétons com energia superior a
energia de bandgap resulta na promoc¢do de um elétron da banda de
valéncia para a banda de condug¢io, com geracdo de uma lacuna (h*) na
banda de valéncia. O bandgap do diéxido de titdnio é ~ 3,2 eV, do
diamante é préximo de 6 eV, enquanto que o do Silicio é cerca de 1,1
eV (KANECO e OKURA, 2002; RIVES; SCHIAVELLO;
PALMISANO, 2003).

Dentre os semicondutores, o diéxido de titdnio ou titania (TiO,)
se destaca, principalmente por ndo apresentar toxicidade, ser estavel
quimicamente e custo relativamente baixo (KANECO e OKURA,
2002).
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2.1.2. Titanias e titanatos
Titanias

Entre os compostos de titanio (Ti) as titAnias (TiO,), sdo
consagradas como as mais importantes, com producao anual superior a 4
milhdes de toneladas (MORGADO, 2007). A aplicag¢do das titnias é
variada: revestimento anti-reflexo; em células solares de silicio; em
filmes finos e dispositivos Opticos; e em sensores de gds. Devido a sua
hemocompatibilidade com o corpo humano, também € usada como um
biomaterial (como substituinte 6sseo e reforco mecanico).

O TiO, é um 6xido anf(’)teroz, embora mais dcido que bdsico, e
polimorfo. Ele pode ser encontrado principalmente nas trés formas
cristalinas alotrépicas: rutilo (tetragonal), anatase (tetragonal) e brookite
(ortorrombica), conforme Figura 1.

a) Anatase b) Rutilo c) Brookita

Figura 1: estruturas cristalinas do TiO,. (a) anatase; (b) rutilo; e (c) brookita
Fonte: CARP; HUISMAN; RELLER, 2004.

As estruturas das titinias nas formas rutilo e anatase, consistem
de cristais formados de Ti** no centro de um octaedro de oxigénio
(TiOg), onde os atomos de titdnio estdo ligados a seis dtomos de
oxigénio, que, por sua vez, ligam-se a outros dtomos de titanio. A forma

2 A : P .
Substancia que pode se comportar como um 4cido se estiver na presenca de
uma base, ou como uma base, na presenga de um &cido.



7

estrutural Brookita das titdnias, apesar de quimicamente igual as duas
primeiras, estd cristalizada no sistema ortorrémbico.

O que diferencia as formas alotrépicas do TiO, entre si sdo os
comprimentos e os Angulos das liga¢des entre o titAnio e o oxigénio (Ti-
0O), assim como os diferentes arranjos de TiOg na formacgdo da rede
cristalografica (CARMO, 2009).

A tendéncia de simetria rutilo-anatase-brookite ¢é sempre
decrescente (NORTON e CARTER, 2007). A Figura 2 mostra em
detalhe as estruturas anatase e rutilo, preferenciamente usadas em
fotocatalise.

7jp12:)
1"
3
(@) (b)

Figura 2: Cela unitdria de TiO,. (a) rutilo e (b) anatase. O Ti € indicado pelas
esferas preenchidas com a cor preta, e o oxigénio pelas esferas sem
preenchimento.

Fonte: ZIOLLI e JARDIM, 1997.

O TiO, na fase anatase demonstrou ser, até momento, o
semicondutor mais adequado para utilizacdo em fotocatdlise. Entretanto,
a obtencdo da fase TiO, anatase ndo € trivial. Diversas pesquisas tem
sido feitas com o objetivo de se desenvolver métodos de sintese que
possibilitem a obten¢do de nanoparticulas na fase cristalina anatase, com
tamanho e morfologia controlados. Estes fatores sdo determinantes para
que um material possua eficiéncia em uma determinada aplicacdo, como
em fotocatalise (MOURAO et al, 2009).



A estabilidade das diferentes formas de TiO, depende do
tamanho da particula. Rutilo € a forma mais estdvel para as particulas de
tamanho superior a 35 nm (ZHANG e BANFIELD, 2000). Anatase ¢ a
forma mais estdvel para as nanoparticulas inferiores a 11 nm. Brookite
foi encontrado para ser o mais estdvel para as nanoparticulas no
intervalo 11-35 nm (SHKLOVER et al, 1997).

Titanatos lamelares sdo formados pelas mesmas unidades que
formam as titinias: octaedros de TiO4, que dependendo da forma como
sdo conectados por vértices e arestas, ddo origem a diversas formas de
titanatos (CARMO, 2009).

Titanatos lamelares

Estruturas lamelares, ou em camadas, apresentam 4tomos, no
mesmo plano, ligados covalentemente entre si, e ligados fracamente por
forcas de Van der Waals na direcdo perpendicular a este plano. Nesta
direcdo onde as ligacdes sdo menos intensas, € o local onde sdo
introduzidas as moléculas ou fons de outros elementos, visando alterar a
distancia interlamelar e, como conseqiiéncia, altera as propriedades
fisicas, quimicas e mecanicas do soélido cristalino (PERGHER;
CORMA; FORNES, 1999).

Titanatos lamerares (monoclinicos) derivados do TiO,, sdo
obtidos adicionando-se a estrutura do didxido de titdnio atomos de
outros elementos, geralmente metais alcalinos.

Os titanatos de metal alcalino, geralmente, pertencem a série
A,Ti,05,41, onde “A” sdo cations desse metal, com 1 < n < 8. Estruturas
lamelares apresentam 2 < n < 6 ou 9 e tunelar para valores de n igual a
6, 7 ou 8. Os membros desta série possuem estruturas cristalinas
conhecidas, formando redes de octaedros de TiOg, com espacos
interlamelares ocupados pelos cdtions do metal alcalino, mantendo o
valor das cargas, e todos com praticamente o mesmo valor de “b”. A
simetria do tipo monoclinica é predominante nos membos desta série
(CARMO, 2009; MORGADO, 2007; MORGAN et al., 2008). A Figura
3 mostras algumas estruturas lamelares vistas da direcdo cristalogrifica
“b”.
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Figura 3: Estruturas lamelares vistas na direcdo cristalogrifica “b”. (a)
Na,Ti;04; (b) K,Ti409; (c) Na,TigO;3. O contorno da célula unitdria esta
destacado pela linha tracejada.

Fonte: MORGADO, 2007.

As estruturas de titanatos na forma lamelar, como por exemplo,
Na,Ti307, K;Ti4O9 (com n<6 ou n=9) apresentados na Figura 3,
apresentam grande capacidade de troca idnica e a presenca de 4gua
interlamelar. Em oposi¢ao, as estrururas cristalinas de titanatos na forma
de tinel, como Na;TigO;; (com n>6), sdo condensadas, e por este
motivo ndo acomodam dgua interlamelar e apresentam potencial de
troca idnica inferior aos tinantos lamelares, embora apresentem melhor
estabilidade quimica e capacidade isolante (CARMO, 2009;
MORGADO, 2007).

A Tabela 1 apresenta as principais diferencas entre as estruturas
cristalinas mais encontradas das titanias e titanatos lamelares.

A decomposi¢do térmica de titanatos protonizados (H,Ti,Oo441)
d4 origem a quarta forma alotrépica da titania, o TiO,(B) cuja simetria é
monoclinica metaestdvel: converte-se com facilidade a anatdsio em
temperaturas superiores a 550°C, cujas aplicagdes estdo voltadas a
eletroquimica. A Figura 4 mostra a estrutura cristalina do TiO,(B).
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Tabela 1: Propriedades cristalograficas de titinias e titanatos lamelares.

Parametros de rede (nm)(°) inter
Fase Simetria Ref.

a b c B {nm)
Rutilo Tetragonal | 0,4584 -- 0,2953 - - Carp et al, 2004
Anatasio Tetragonal | 0,3733 — 0,937 — - Carp et al, 2004
Brookita Ortorrdmbica | 0,9187 | 0,5458 | 0,5147 - - Luo et al, 2005
TiO,(B) Monoclinica | 1,2163 | 0,3750 [ 0,6513 | 107,3 - Marchand, 1980
K2Ti05 Monoclinica | 0,6620 | 0,3800 | 1,137 | 100,1 | 0,656 | Andersson, 1961°
Na;Ti;0; Monoclinica | 0,8571 | 0,3804 | 0,9135 | 1016 | 0,838 | Andersson, 1961°
H.Ti:O7 Monoclinica | 1,603 | 0,3750 | 0,9190 | 1015 | 0,787 |Feist&Davies, 1992
K2TisOg Monoclinica | 1,827 [0,3792 | 1,204 | 106,5 | 0,876 | Izawa et al, 1982
H.Tis04.H0 Monoclinica | 1,877 |0,3750 | 1,162 | 104,6 | 0,905 | lzawa etal, 1982
H:Tis044.3H:0 Monoclinica | 2343 | 0,3749 | 1,5029 | 1172 | 1,152 | Sasakiet al, 1992
NasTigO4a Monoclinica | 1,5131 | 0,3745 | 0,9159 | 99,3 | 0,747 | Andersson, 1962°
Ho.7Ti1 825 047504.-H20 | Ortorrémbica | 0,3783 | 1,8735 | 0,2978 | 90 | 0,940 | Sasakietal, 1995

diner= didmetro interlamelar
Fonte: MORGADO, 2007.

Figura 4: Estruturas cristalina do TiO,(B).
Fonte: MORGADO, 2007.
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2.1.3. Limita¢des da fotocatélise

A fotoinducdo na superficie do TiO, sé ocorre para
comprimentos de ondas abaixo de 387 nm (luz ultravioleta), aprox. 10
Wem?, limitando sua aplicacdio a iluminagdo com comprimentos de
onda maiores (luz visivel). Muitas tentativas tem sido feitas para
sensibilizar o semicondutor a absorver luz visivel (KANECO e
OKURA, 2002). Para este fim, a modificagdo do TiO, com dopantes
ndo-metdlicos, tais como C, N, e S, tem-se mostrado eficiente para
promover a excitacdo do TiO, sob luz visivel e, consequentemente,
radiacdo solar. Estes dopantes, quando incorporados a estrutura do TiO»,
ocasionam maior atividade fotocatalitica devido ao nimero maior de
cargas fotogeradas (MOURAO et al, 2009).

Outro problema € a recombinacio das cargas fotogeradas (elétron
e buraco) que diminui a eficiéncia do processo fotocatalitico. Aumentar
a sobrevivéncia destas € fundamental para a fotodegradacdo mais
eficiente. A incorporagdo de alguns metais (por exemplo, Ouro (Au),
Prata (Ag) e Platina (Pt), a estrutura do semicondutor, tem se mostrado
eficiente no aumento da sua fotoatividade, através do aumento do tempo
de vida das cargas fotogeradas (MOURAO et al, 2009).

Dado que exista uma oferta suficiente de O,, vapor d'dgua e
iluminagdo UV, substratos organicos podem ser completamente
degradados em CO, e H,0, e em minerais e 4cidos. Entretanto, a taxa de
fotoatividade também € influenciada pelos parametros: intensidade
luminosa, concentracio do substrato (poluente a ser degradado), presséo
parcial de O,, umidade, tipo de substrato, e assim por diante. Além
disso, em muitos casos, a geracdo de reacdes intermedidrias
relativamente estdveis reduz a taxa de remocgdo e até mesmo para a
reacdo, através do bloqueio de locais ativos (SAUER e OLLINS, 1996).

2.1.4. Mecanismo geral de reacoes mediadas pelo semicondutor
TiO, na fotodegradacao de compostos organicos

A fotocatdlise sobre TiO, é caracterizada pela presenca de
fendmenos fotoinduzidos (Figura 5) originados no bandgap do
semicondutor (CARP; HUISMAN; RELLER, 2004).

Quando a superficie do TiO, ¢ iluminada com Iluz de
comprimento de onda menor do que 387 nm, espécies de oxigénio sao
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ativadas (do radical hidroxila (OH’), O", O3, superéxido (O;)), e outras,
produzidas pelas reagdes que formam lacunas positivas (h*) e electrons
(e"), na presenga de O, e H,O no ar; ou pelo grupo OH” entrelagado com
o oxigénio do TiO,. A ativacdo de espécies de oxigénio pode oxidar
poluentes perigosos (organicos) para dioxido de carbono (CO,) e dgua
(H,0), e a halogénios de hidrogénio (HX), quando os compostos
organicos sdo halogenados, e pode oxidar SO, e NOx (poluentes
atmosféricos inorginicos) a H,SO, e HNO;, respectivamente
(KANECO e OKURA, 2002).

Tio,

ADSORCAD — N
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Oxy + ne— Red,
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:
=

& Eg=3.2eV
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Red, = Ox; + ne ] -_a;\
R 4 S , e
ADSORCAO EN handa de Falincia

Figura 5: Mecanismo de fotocatdlise.
Fonte: Herrmann, 2010.

Das espécies de oxigénio, o de maior poder oxidante € o radical
OH, cujo poder é de 2,8 eV, sendo somente ultrapassado pelo Flior
(CARP; HUISMAN; RELLER, 2004). As constantes de velocidade (k)
do OH' para alguns poluentes organicos e inorginicos sdo sumarizadas
na Tabela 2.

Tabela 2. Constante de velocidade (k) para reagdes do radical OH' com
poluentes atmosféricos a 298 K (unidade: 10—13cm3.m01’ls’1).
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Poluente k Poluente k Poluente k
Cco 1.3 CH;0OH 7.9 t-2-C,Hg 700
NO, 670 C,H;OH 1.6 CH;CCl; 0.1
NH; 1.6 CH;COOH | 8.0 CHCI=C(], | 21
SO, 20 CH, 0.06 CClL=CCl, | 1.7
CH;SH 330 C,H; 2.5 CeHj 10
H,S 48 C;H; 11 Tolueno 61
HCHO 92 C,H, 90 m-Xileno 240
CH;CHO | 200 C;H; 300 CeH;Cl 6

Fonte: KANECO e OKURA (2002).

A fotocatdlise heterogénia, utilizando o fotocatalisador TiO;,
segue, de maneira geral, o0 mecanismo descrito pelas Equacdes de 1 a 4
(HOFFMANN et al., 1995).

Etapa 1 - Adsor¢éo na particula do catalisador

Ti" + H,0—Ti"V _H,0

(Equacdo 1)

Ti"V + H,0 +O;. > —>Ti"Y _OH™ +O,H~
sitios + R; —R,4s

onde R; € um substrato (poluente) e Ry,4s € 0 substrato adsorvido

Etapa 2 - Excita¢do do semicondutor

TiO, + hv—e g +h'gy (Equagio 2)
Etapa 3 - Manuten¢do das cargas

Ti" _H,0 + h*gy —Ti"" (OH) + H*

Ti'"V _OH + h'py —Ti'" (OH) (Equacio 3)

Ti" _OH + epc —Ti" _OH
Ti"V + e —»Ti™

Etapa 4 - Recombinag@o das cargas

- +
esc+ h'sv —Et¢rmica
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ege + Ti'Y (OH)—-Ti"V_OH (Equacio 4)
h*gy + Ti" _OH—Ti'"'_OH

onde:
h" = lacuna fotogerada;
e = elétron fotogerado;
BV = banda de valéncia do semicondutor;
BC = banda de condug¢@o do semicondutor;
OZ’L = oxigénio do reticulo do TiO,.

2.2 SINTESE HIDROTERMICA ALCALINA DE
NANOESTRUTURAS

O estudo da nanotecnologia foi impulsionado pelo fisico Richard
Feynman, em 1959, numa palestra concedida no encontro anual da
Sociedade America de Fisica (APS), no Instituto de Tecnologia da
Califérnia (CALTECH), com o titulo Hd mais espaco ld embaixo.
Feyman defendeu a hipétese de que dispositivos poderiam ser
construidos em escala atdmica, através da manipulacdo dos atomos.
Desde entdo, ao longo das décadas, muitas pesquisas foram feitas a fim
de alcancar o controle de processos industriais, em nivel atdmico e
molecular (FEYNMAN, 1992).

Particulas nanoestruturadas apresentam uma drea superficial por
unidade de massa (superficie especifica) muito maior se comparado aos
s6lidos estendidos, podendo alterar as propriedades e reacdes que
dependem da superficie, como a fotocatdlise. Quando uma particula
diminui de tamanho, uma maior porc¢io de seus dtomos sdo encontrados
na superficie. Por exemplo, uma particula esférica de 30 nm de didmetro
tem 5% de seus atomos na sua superficie, com 10 nm apresenta 20%,
enquanto que uma particula com 3 nm, apresenta 50% de seus 4tomos
na superficie (FERREIRA, 2006).

Apés a sintese bem sucedida de nanotubos de carbono por Jljima
(1991), e de nanotubos inorganicos de dicalcogénetos metdlicos por
Tenne et al (1992), houve grande interesse da comunidade cientifica em
produzir nanoestruturas cristalinas tubulares, nanoporosas, € com
diametros uniformes, pois estas caracteristicas poderiam conferir
propriedades extraordindrias, para uma ampla aplica¢do dos mesmos em
processos e materiais.
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Nanotubos de titanato ou titdnia foram sintetizados pela primeira
vez em 1996, por Hoyer (HOYER, 1996), utilizando o método de
replicacdo, obtendo nanotubos com didmetros de 7 a 10 nm. Desde
entdo, um grande nimero de métodos e estratégias sdo extensivamente
pesquisados, a maior parte deles laboriosos e/ou caros.

Kasuga et al (1998) foram os pioneiros na sintese de nanotubos
de diéxido de titdnio utilizando um método simples e barato. O método
consistiu no tratamento hidrotérmico, de TiO,, em solu¢cdo aquosa de
NaOH, seguido de lavagem com 4gua destilada e 4cido cloridrico (HCI)
diluido, até pH =7. Obtevé-se nanotubos com medidas aproximadas de 8
nm de didmetro e 100 nm de comprimento; com superficie especifica de
aproximadamente 400 mz.g'l; e drea superficial 200% maior comparada
a de seu precursor. Apesar da simplicidade da técnica, até o momento o
mecanismo de formacdo dos nanotubos ndo foi esclarecido.

No tratamento hidrotérmico ocorre o aquecimento de reagentes e
solventes em um ambiente hermeticamente fechado, chamado de
autoclave, sob pressdo aplicada ou autégena. Quando o solvente é a
dgua, chama-se de método hidrotérmico, e quando o solvente ¢é
organico, recebe o nome de solvotérmico. Em ambiente fechado os
solventes podem ser aquecidos a temperaturas superiores ao seu ponto
de ebulicdo, devido ao aumento da pressio autogerada pelo
aquecimento. Variacdes pequenas nos principais parametros de sintese,
como pH e concentracdo do precusor, podem alterar as propriedades das
nanoestruturas sintetizadas, como a morfologia, tamanho, constitui¢do
quimica, potencial fotocatalitico, etc. (MOURAO et al, 2009). Depois
de preparado o sélido ele deve passar por uma etapa de caracterizagao.

Os aparatos normalmente utilizados em ensaios hidrotermais
(Figura 6) consistem de uma autoclave em ago inox (reator), com duas
sondas internas para o controle de temperatura e pressdo, a qual é
inserida uma cdpsula interna de politetrafluoretileno (PTFE), e aquecida
externamente em um forno tubular (MOURAO et al, 2009).
Atualmente, poucos fornecedores trabalham com este tipo de autoclave,
elevando o custo do processo. Uma alternativa barata, é a utilizacio de
autoclave de inox sem sondas, inserida em um forno do tipo mulfa com
controle de temperatura. E sabido que a pressdo interna no reator varia
de 20 a 40 atm.



16

Entrada do Termopar

Véhvula de Alivio

Mandmetro

Resisténcia Elétrica

Céapaula interna

Barra Magnetica

Formo Elétrles _H'

Figura 6: Esquema do aparato experimental utilizado em rea¢des hidrotermais.
Fonte: MOURADO et al., 2009.

A literatura registra a obtenc¢do de nanocompostos, de 6xidos de
titdnio e de outros 6xidos, com as mais diferentes morfologias, por
exemplo, nanocubos, nanotridngulos, nanobastdes, nanofios,
nanoprismas, nanotubos, nanocintas, nanofibras, nanoanéis, nanomolas
e nanofolhas, entre outras. Nem sempre tais morfologias sdo formadas
por um dunico nanocristal, podendo tambérm ser formada por
aglomerados de nanocristais. Morgado (2007) propds uma classificacio
para algumas destas nanoestruturas, observada na Figura 7.

Diversas propriedades dependem da morfologia, destacando-se a
atividade catalitica das nanoparticulas. Observa-se que para um mesmo
composto a atividade fotocatalitica pode ser alterada conforme a
cristalinidade da amostra (MORGADO, 2007).
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() (b) K@ ©)

(d)

Figura 7: Morfologia das nanoparticulas: (a) nanofio; nanofibra; nanobastao;
(b) nanotubo (c) nanofita; (d) nanofolha (aberta ou fase de enrolamento).
Fonte: MORGADO, 2007.

Uma das teorias mais aceita do processo de formacgdo de
nobastdes, nanofios e nanofitas inorganicos, ¢ a de que podem ser
preparados a partir da fragmentacdo de compostos lamelares
(nanoplacas) numa direcdo especifica, e a formagdo de nanotubos se
daria pelo encurvamento destes compostos. As paredes dos nanotubos
também podem sofrer achatamento, originando nanobastdes
(FERREIRA, 2006). Ainda o processo de formacdo destas estruturas
ndo estd totalmente claro. A Figura 8 apresenta uma nanoplaca produto
da sintese de Kasuga.

Poloics

2 TiOe

Figura 8: Morfologia de uma nanoplaca de titanatos de sddio.

A regido 1 apontada na Figura 8, representa a superficie mais
energética, onde ocorrem as ligagdes com os fons Na®, jd a regido 2



18

ndo apresenta ligacdes, menos energética. Em suma, esta diferenca de
energia entre as duas regides provoca a curvatura da nanoplaca,
originando nanotubos (Figura 9).

Figura 9: Encurvamento de uma nanoplaca de titanatos de sodio.

2.2.1. Efeitos dos pariametros de sintese

A sintese hidrotérmica alcalina proposta por Kasuga e
colaboradores (1998), possui como principais parametros: o tamanho da
particula e tipo do precursor; a molaridade e o tipo de base; tempo e
temperatura de reacéo; a relacdo TiO»/NaOH; e o tipo de lavagem.

Morgado (2007) analisou a influéncia do tamanho da particula do
O0xido de titanio anatdsio, utilizado como matéria-prima na sintese
hidrotérmica, na morfologia das nanoestruturas formadas. Particulas
com didmetros médios de 200 e 8 nm com 4rea superficial especifica de
7 e 150 mz/g, respectivamente, foram investigadas. Para o precursor de
maior didmetro os produtos obtidos foram somente nanotubos. Para o
precusor de menor didmetro concomitantemente a formacdo de
nanotubos, houve a presenca de estruturas em camadas, caracterizadas
como nanofitas. Neste caso, houve uma producdo menor de nanotubos.
O autor conclui que quanto menor o tamanho da particula do precursor,
maior serd o processo de sua dissolugdo e recristalizagdo durante a
sintese, tornando-se mais féacil a formagdo de nanofitas do que seu
curvamento para a formagao de nanotubos.

Kasuga et al. (1998) avaliaram a influéncia da concentra¢do da
molaridade da base na obtencdo de nanotubos. Solugdes aquosas de
TiO; com 2,5, 5, 10, e 20 M de NaOH foram preparadas, obtendo-se
maior eficiéncia na conversio de nanotubos a concentracdo de 10 M.
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A temperatura da reacio afeta a formacgdo e morfologia das fases
de titanatos. Nanofibras e nanoplacas sdo favorecidas em altas (> 130 °
C) e baixas temperaturas, respectivamente (XU et al., 2003). Morgan et
al. (2008) realizaram uma investigacdo sistemdtica da concentracio de
NaOH (5-10 M) e temperatura (100-220 ° C) de reacdo hidrotérmica,
utilizando como precursor a titdnia comercial Degussa P25, chegando-se
a um diagrama morfolégico de fases, apresentado na Figura 10.
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Figura 10: Diagrama morfolégico de fases da Degussa P25, indicando regides
de formacdo das nanoestruturas, ap6és 20 h de tratamento hidrotérmico. Fase e
limites foram estimados através do estudo das concentragdes relativas das
nanoestruturas, sendo que as mesmas podem co-existir em cada fase.

Fonte: MORGAN et al., 2008.

A temperatura e o tempo de tratamento também afetam a
quantidade e o comprimento dos nanotubos sintetizados, os quais
aumentam gradativamente nas faixas entre 100 e 200 ° C, e em periodos
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que variam geralmente de 12 a 168 h, neste caso quanto maior o tempo
melhor. Seo e colaboradores (2001) sintetizaram nanotubos, de pds
digeridos de TiO, em solucdo aquosa de NaOH 5 M, com maior drea
superficial especifica, tratados a 150 °C por 12 horas, obtendo maiores
quantidades de nanotubos a 200 °C, e o aparecimento de nanofitas acima
de 170 °C.

Durante a sintese hidrotérmica alcalina de Kasuga et al. (1998)
fons Na" ficam conectados fisicamente as estruturas cristalinas dos
titanatos, nio fazendo parte da mesma. O procedimento de lavagem ¢é
realizado para que estes fons sejam retirados do meio (Figura 11). Neste
caso, a estabilidade das nanoestruturas pode ser alterada de acordo com
o pH do meio ao qual s@o expostas e/ou com o passar do tempo. Nesta
avaliacdo sdo realizadas lavagens nos produtos pds-sintese, usualmente
com 4gua destilada e/ou com solucdo diluida de HCL.

PR Ty
o Nay 2] e
Na) Wa) Na) .~ |¢

Na) Na’) Na’ p. @ion

Figura 11: Estrutura cristalina formada pés-sintese hidrotérmica.

Diametros diferentes alteram a faixa de comprimento de onda
adsorvido por eles (XU et al., 2003).

2.3. METODOS DE CARACTERIZACAO

2.3.1. Difracao por raios X

A descoberta dos métodos de difracdo de raios X em 1912 por
Von Laue levou ao entendimento de propriedades fisicas dos metais e de
outros solidos. Estes métodos sdo muito difundidos na determinacdo de
estruturas de vdrios tipos de produtos cristalinos, naturais ou de natureza
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complexa, como vitaminas, antibidticos, esterdides, etc. Quando a
amostra € policristalina denomina-se “método de p6”. Os métodos de
difracdo de pds s@o os unicos capazes de fornecer informagdes
qualitativas e quantitativas dos compostos presentes em uma amostra.
Outras técnicas analiticas fornecem somente a porcentagem de K, Br,
Na® e CI' na mesma. Os métodos de pés sdo baseados no fato de que
cada substincia cristalina possui um padrio de difracdo de raios X
(SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002), através da Lei de Bragg
(Equacgdo 7), como apresentada na Figura 12.

A amostra deve ser moida e homogeneizada. Desta forma, maior
nimero de cristais estardo orientados para a reflexdo em todos os
espacamentos interplanares, de forma a cumprir a Lei de Bragg. A
identificacdo de compostos cristalinos a partir de seu difratograma em
pé € empirica, e estd baseada na posicéo das linhas, em termos de 6 ou
20, e suas intensidades relativas. A quantificacdo € realizada pela
compara¢do da medida da intensidade das linhas de difracdo com
padroes feitos com quantidades conhecidas (SKOOG; HOLLER;
NIEMAN, 2002).

feixe de raio-X incidente (em fase) feixe difratado (em fase)

‘“-a.:; 2

ABC =nk (parainterferéncia contrutiva)
AEBE-BC=-dsna

nh =24 508 (Equagdo 7)

Figura 12: Incidéncia de raios X e a férmula da Lei de Bragg. Onde: n=ordem
de reflexdo; A=comprimento de onda dos raios x usado; d=distancia do plano de
atomos; e O=angulo difratado medido no equipamento difratdmetro.

Fonte: RODRIGUES, 2005.



22

2.3.2. Espectroscopia eletronica de absorcio com medidas de
reflectancia especular na regiao do UV-Vis

A espectroscopia de absor¢do molecular, da radiacdo
eletromagnética ultravioleta e visivel (UV-Vis), estd baseada na medida
da trasmitancia (T) ou absorbancia (A), de amostra contida em um meio
sOlido transparente, com um caminho Otico de b cm. Da mesma
maneira, a concentragdo ¢ da amostra estd relacionada linearmente com
a absorbancia, através da Lei de Beer, representada pela Equagdo 8
(SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).

T

?'-“ = ebhc (Equagdo 8)
Onde:

P, Py= Poténcia/Intensidade da radiacdo — Energia
da radiagc@o (em ergs) incidente em um detector de 1 cm’
de drea por segundo;

A= absorbancia (densidade Optica);
T= Transmitancia (transmissio);

b = caminho da radiacio;

¢ = concentracdio da amostra;

€ = absortividade molar.

Espectrometria de reflexdo especular

A espectrometria de reflexdo especular ocorre quando o meio
reflector € uma superficie lisa e polida de sdlidos e de sdlidos recobertos
(por exemplo, com filmes finos). Nela o dngulo de reflexdo da radiacdo
¢ igual ao angulo de incidéncia. Num gréfico de reflectancia R, a fracdo
de energia incidente, que € refletida por uma superficie contendo
compostos absorventes, serd menor para comprimentos de onda que sio
absorvidos. A aparéncia geral deste espectro de reflectancia versus o
comprimento de onda é semelhante a um espectro de transmisdao da
espécie.  Existem quatro tipos de reflexdo de radiacdo: reflexdo
especular, difusa, interna e total (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).
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2.3.3. Miscroscopia eletronica de varredura (MEV) e energia
dispersiva por raios X (EDS)

Os métodos de caracteriza¢do de superficies sdo realizados a fim
de fornecerem informacgdes sobre a natureza fisica (microscopia) e
quimica (espectroscopia) de um sélido, em contato com uma fase
liquida ou gasosa: normalmente as propriedades fisicas e quimicas de
superficie diferem substancialmente daquelas do interior do s6lido. A
caracterizagcdo das propriedades de superficie é de importancia vital em
muitos campos, como para a catdlise heterogénia (SKOOG; HOLLER,;
NIEMAN, 2002).

Na andlise em um microscopio eletrénico um feixe de elétrons
energéticos, finamente focalizado ou com uma sonda apropriada, varre a
superficie de uma amostra sélida, com um padrio de rastreamento
(SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).

Rastreamento é um padrdio de varredura
semelhante ao usado em um tubo de raios
catédicos ou televisdo, no qual um feixe de
elétrons € (1) deslocado sobre uma superficie em
linha reta (direcdo x), (2) retornado a posicdo
inicial e (3) deslocado para baixo (direcdo y) com
um incremento padrido. Esse processo € repetido
até que uma drea desejada da superficie tenha sido
varrida. Durante o processo de varredura, um sinal
é recebido acima da superficie (direcdo z) e
armazenado em um computador, no qual ele ¢é
finamente convertido em imagem (SKOOG;
HOLLER; NIEMAN, 2002)”.

No processo de varredura vdrios sinais sdo produzidos por uma
superficie, os mais comuns sdo elétrons espalhados e secunddrios e
emissdo de raios X (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002). Estes raios
X s@o captados por uma microsonda e usados para identificar todos os
elementos presentes na superficie (andlise qualitativa) e quantificar
apenas os elementos pesados (andlise semi-quantitativa). Este
procedimento é denominado de andlise por energia dispersiva por raios
X (EDS). A Figura 13 mostra um esquema de um instrumento
combinado, que € tanto um microscépio eletrdbnico como uma
microsonda eletronica.
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Figura 13: Esquema de um microscépio eletronico com uma microsonda
eletronica (detector de raios X.
Fonte: SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002.
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A fim de evitar o acimulo de cargas, associado ao fluxo livre de
elétrons, sobre amostras ndo-condutoras (amostras biolégicas e
minerais), € comum recobrir a superficie das mesmas com um filme fino
metalico, por bombardeio ou por evaporacdio a vicuo (SKOOG;
HOLLER; NIEMAN, 2002).
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