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RESUMO

TROTA FILHO, Jorge. Sintese de nanotubos de 6xido de titanio para
aplicacoes fotocataliticas. Rio de Janeiro, 2013. Tese (Doutorado em
Tecnologias de Processos Quimicos e Bioquimicos) — Escola de Quimica,
Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2013.

Os nanotubos de Oxido de titdnio possuem uma ampla gama de
potencias aplicacdes, dentre elas: células solares, corantes, implantes e
fotocatalise. Neste trabalho os nanotubos de éxido de titanio foram preparados
pelo processo de anodizacdo com potencial aplicado com corrente continua.
Foram sintetizadas amostras empregando-se solu¢des de NaF de 0,18 e 0,36
M como eletrélito, aplicando potenciais de 20, 25 e 30 V e nos tempos de
sintese de 1, 2 e 4 horas. Todas as amostras produzidas foram analisadas
segundo as suas caracteristicas morfoldgicas, cristalograficas e
espectroscépicas, utilizando as técnicas de MEV, DRX, Espectroscopia Raman
e XPS, respectivamente. ApOs as caracterizagdes todas as amostras foram
tratadas termicamente por 3 h a 500 ‘C e caracterizadas pelas mesmas
técnicas. Foram obtidos feixes de nanotubos de TiO, homogeneamente
dispersos sobre substrato de titAnio e as melhores amostras foram
selecionadas para avaliacao das suas atividades fotocataliticas. Para aumentar
a atividade fotocatalitica dos nanotubos de TiO, foi introduzida na
nanoestrutura a prata, a qual atua na regiao do “bandgap” do éxido de titanio
facilitando processo de migracédo dos elétrons da banda de conducao para a
banda de valéncia e dificultando o processo de recombinagdo. Foram
empregadas nos testes fotocataliticos solugdes aquosas de cloroférmio e de
azul de metileno. Os nanotubos sem a presenca da Ag apresentaram
atividades fotocataliticas, as quais foram melhoradas ao empregar nanotubos
de TiO2 com Ag®. Foram degradados em 1 hora 90% de cloroférmio e 80% do
azul de metileno. Foram obtidos nanotubos decorados com prata empregando-
se apenas 0 processo de anodizacdo e tratamento térmico, dispensando o
processo de impregnacdo e reducédo da prata. Esses nanotubos apresentam
boas propriedades fotocataliticas.

Palavras-chave: nanotubos de éxido de titénio, anodizacao e fotocatalise.
Vi



ABSTRACT

TROTA FILHO, Jorge. Sintese de nanotubos de 6xido de titanio para
aplicacoes fotocataliticas. Rio de Janeiro, 2013. Tese (Doutorado em
Tecnologias de Processos Quimicos e Bioquimicos) — Escola de Quimica,
Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2013.

The nanotubes of titanium oxide have a wide range of potential
applications, including: solar cells, dye, implants and photocatalysis. In this work
nanotubes of titanium oxide were prepared by anodizing process with a
potential applied current. Samples were synthesized employing NaF 0.18 and
0.36 M as the electrolyte, applying potentials 20, 25 and 30 V and the time of
synthesis of 1, 2 and 4 hours. All samples produced were analyzed according to
their morphological, crystallographic and spectroscopic techniques using SEM,
XRD, XPS and Raman spectroscopy, respectively. After the characterizations
all samples were thermally treated during 3 h at 500 ‘C and characterized by the
same techniques. Beams of TiO, nanotubes were obtained homogeneously
dispersed on titanium substrate and the best specimens were selected for
evaluation of their photocatalytic activities. To increase the photocatalytic
activity of TiO. nanotubes was introduced in the silver nanostructure, which
operates in the region of "bandgap" of titanium oxide facilitating migration
process of electrons from the conduction band to the valence band and
hindering the process of recombination. It was employed in the tests
photocatalytic aqueous solutions of chloroform and methylene blue. The
nanotubes without the Ag presence showed photocatalytic activities, which
were improved by employing TiO, nanotubes with Ag®. It was degraded within 1
hour 90% of chloroform and 80% of methylene blue. It was obtained nanotubes
decorated with silver using only the anodizing process and heat treatment,
avoiding the impregnation and reduction the silver. These nanotubes have good
photocatalytic properties.

Keywords: titanium oxide nanotubes, anodizing and photocatalysis.
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CAPITULO I

I. Objetivos do Trabalho

Produzir nanotubos de éxido de titdnio por anodizacdo para aplicagdes
fotocataliticas e avaliar a atividade fotocatalitica desse material. Para alcancar esses
objetivos, teve como proposta a caracterizacdo dos nanotubos sintetizados por
técnicas espectroscopicas como a espectroscopia Raman e a espectroscopia
fotoeletronica de raios-X; técnicas de andlise morfolégica, como a microscopia
eletrénica de varredura e estrutural como a difracdo de raios-X. Para avaliacdo da
atividade fotocatalitica, os nanotubos foram utilizados no processo de degradacao
de solucdes aquosas de cloroférmio e de solu¢ao de azul de metileno.

Pretendeu-se estudar a melhora do desempenho fotocatalitico dos nanotubos
de TiO. introduzindo prata nas amostras a partir da dissolucdo de AgNO;3; no
eletrdlito utilizado no processo de anodizacao, ja que esta € introduzida na forma de
nanoparticulas apds o crescimento dos nanotubos nos trabalhos da literatura.



I.1. Introducao e Revisao Bibliografica

1.1.1 Nanotecnologia

O termo nanotecnologia é empregado para descrever a sintese e aplicagao
de materiais com caracteristicas estruturais diferentes dos materiais “bulk” (escala
macrocoscopica), com ao menos uma de suas dimensdes na escala hanométrica
(1). Definigbes mais recentes restringem essa dimensdo nanométrica em
nanoparticulas ou materiais nanoestruturados a estruturas que apresentam
dimensdes maximas de 100 nm (1), (2). Uma das principais motivacoées para a
fabricacdo dessas nanoestruturas, € que as mesmas apresentam propriedades
(mecéanicas, fisicas, quimicas e fisico-quimicas) diferenciadas daquelas de quando
0S mesmos materiais estdo em dimensdes microscopicas ou macroscopicas (bulk).
Desta forma, o controle adequado das estruturas em nanoescala levou ao
estabelecimento de uma nova ciéncia, bem como a fabricacdo de novos dispositivos
e ao desenvolvimento de novas tecnologias. Entretanto, tais propriedades
otimizadas sédo perdidas, aproximando-se dos valores observados para as
propriedades de “bulk”, quando a dimensao é maior do que 100 nm (1), (2).

Os materiais nanoestruturados também denominados de nanomateriais sao
aqueles que apresentam pelo menos uma de suas dimensfes na escala
nanomeétrica ou apresentam estruturas de dimensdo nanométrica que se repetem no
sélido. Além disso, apresentam comportamento fortemente direcional e as suas

propriedades sdo potencializadas pelo efeito quantico (1), (2), (3).

1.2 Oxidos de titanio

Na reacao do titanio com o oxigénio a temperatura ambiente sdo varios os
tipos de o6xidos formados. O TiO, (diéxido de titanio) é o éxido mais estavel
termodinamicamente e obtido geralmente em maior quantidade. O didxido de titanio
se apresenta como um filme fino inicialmente amorfo que pode organizar-se numa
determinada estrutura cristalina apds algum tipo de tratamento térmico. Atualmente,
existem varias pesquisas sobre a influéncia da estrutura do filme, da composicao, da
espessura € do método de producdo sobre as suas propriedades: resisténcia
mecanica, resisténcia a corrosdo, atividade quimica, atividade fotocatalitica e



biocompatibilidade (4), (5) e (6).

1.2.1 Tipos de 6xido de titanio

O oxido de titanio existe em trés formas alotropicas: anatasio, rutilo e broquita.
Este altimo ndo é faciimente obtido devido a sua alta instabilidade termodinédmica

(4), (7), (8).

1.2.1.1 Anatasio

Os cristais de anatasio apresentam caracteristicas especificas e desta
maneira sao facilmente distinguidos entre os outros minerais. Os atomos se
arranjam na forma de oito faces de uma bipiramide tetragonal que possui pontos
alongados e afunilados. O alongamento é suficientemente acentuado para
diferencia-lo da forma de um cristal octaédrico, mas ainda assim existe alguma
similaridade morfoldgica.

O nome anatasio deriva do grego anatasis, significando alongamento, sendo
uma das formas polimérficas do 6xido de titdnio. Os minerais rutilo e broquita
possuem a mesma férmula quimica do anatéasio, TiO,, porém, possuem diferentes
estruturas cristalinas. Em altas temperaturas, a aproximadamente 915 °C, o anatasio
altera a sua estrutura para a estrutura do rutilo. O mineral rutilo € a forma mais
comum e conhecida do éxido de titanio, enquanto que encontrar a forma anatasio na
natureza € relativamente mais dificil. O anatasio apresenta propriedades
semelhantes as do rutilo, tais como brilho, dureza e densidade, entretanto, existem
diferengas na estrutura cristalina entre ambos como o angulo e o comprimento de
ligagdo. Também € possivel observar uma pequena diferenca na forma de
cristalizacdo e uma grande diferenga na clivagem (8), (9), (10). (11).

O anatasio e o rutilo possuem mesma simetria, tetragonal 4/m, 2/m e 2/m,
apesar da diferenca no arranjo estrutural. No rutilo, a estrutura é baseada em
octaedros de 6xido de titdnio, onde cada octaedro compartilhna dois lados formando
uma cadeia. Assim, no caso do rutilo a cadeia possui um arranjo através de uma
simetria de duas dobras. Ja no anatasio, os octaedros compartilham quatro lados no
eixo da simetria de quatro dobras (9), (10), (11), (12).



1.2.1.2 Rutilo

O rutilo é a estrutura de 6xido de titanio mais abundante na crosta terrestre.
As microscépicas inclusdes de rutilo no quartzo, turmalina, rubi, safiras e outros
minerais, produzem efeitos luminosos. Um mineral precioso que € produzido com um
grande numero de inclusdes douradas de rutilo em forma de agulhas em quartzo é
chamada de quartzo “rutilado”. O quartzo rutilado é algumas vezes utilizado como
uma pedra semipreciosa e/ou para esculturas. Esse mineral € produzido sob altas
pressdes e temperaturas através de uma mistura de 6xido de silicio e de titanio até
atingir um estado estavel, pois em baixas temperaturas e pressbes, ocorre uma
segregacao de fase facilitada dos cristais de rutilo aprisionados dentro do cristal de
quartzo. A Tabela 1 resume as principais caracteristicas do rutilo e do anatasio (10),
(11), (12), (13).

Tabela 1 — Caracteristicas dos 6xidos Rutilo e Anatasio.

Caracteristicas Anatasio Rutilo

Brilho adiamantino adiamantino fosco
Cor Marrom, preto, avermelhado. Preto, marrom e dourado.
Dureza (Mohs) 55-6 6—-6,5
Densidade (g/cm®) 3,9 4,2

Estrutura Cristalina Tetragonal Tetragonal

A Figura 1 exemplifica de forma esquematica o arranjo cristalino da estrutura

tetragonal dos principais 6xidos de titanio.

(A

(B)

Figura 1 — O arranjo espacial da estrutura tetragonal bipiramidal: (A) anatasio; (B) rutilo (6).



1.3 Nanotubos de 6xido de titanio

O sucesso da sintese de nanotubos de carbono por ljima em 1991 estimulou
uma intensa atividade de pesquisa ao redor do mundo para estimar o impacto
tecnoldgico devido a utilizacdo desses novos materiais. Foi comprovado que 0s
nanotubos apresentam propriedades que sao direcionalmente dependentes devido
ao efeito quantico relacionado as dimensdes nanométricas (efeito balistico) (1), (2),
(14). Nos anos seguintes da década de 90 do século XX ocorreram com Sucesso as
sinteses quimicas de outros nanotubos, em particular os nanotubos de 6xidos de
metais de transicdo. Em 1998, Kasuga e colaboradores foram os primeiros a
preparar nanotubos de TiO,, utilizando solucées aquosas de NaOH (hidréxido de
s6dio) e tendo como precursores nanoparticulas de TiO,. Deste entédo, os nanotubos
de TiO, tém sido utilizados em diversos dispositivos nas mais variadas areas de
aplicacdo. E para que os mesmos sejam utilizados, em diversas aplicacées, é
essencial orientar os nanotubos sobre os substratos e criar um arranjo espacial bem
ordenado (1), (3), (15).

1.3.1 Aplicacoes dos nanotubos de 6xido de titanio

Os nanotubos despertam grande interesse devido a sua alta razao superficie-
volume e propriedades que dependem das dimensdes. Os estudos mais recentes
indicam que os nanotubos de 6xido de titanio apresentam propriedades superiores
quando comparados com outras formas de Oxido de titdnio, podendo ser utilizados
nas areas de (i) fotocatalise; (ii) sensores de gases; (iii) fotoeletrdlise; (iv) geracao de
energia fotovoltaica (1), (3), (4), (8), (16).

1.3.2. Fotocatalise

A fotocatalise heterogénea tem sua origem na década de 70 do século
passado quando pesquisas em células fotoeletroquimicas comecaram a ser
desenvolvidas com o objetivo de producdo de combustiveis a partir de materiais
baratos. A sua aplicacao inicial visou a transformacao da energia solar em quimica.
Em 1972, um trabalho desenvolvido por Fujishima e Honda descreveu a oxidacao da
agua em suspensao de TiO, irradiada em uma célula fotoeletroquimica. Neste



processo ocorreu a geracao de hidrogénio e oxigénio. A partir desta época, houve
incentivo para que muitas pesquisas fossem direcionadas ao entendimento de
processos fotocataliticos envolvendo a oxidacdo da agua e de ions inorganicos (1),
(8), (17), (18), (19), (20), (21).

A possibilidade de aplicagdo da fotocatélise a descontaminacgao foi explorada
pela primeira vez em dois trabalhos de Pruden e Ollis, onde foi demonstrada a total
mineralizagdo de cloroférmio e tricloroetileno para ions inorganicos durante
iluminacdo de suspensao de TiO.. Desde entdo, a fotocatalise heterogénea vem
atraindo grande interesse de diversos grupos de pesquisa de todo o mundo devido a
sua potencialidade de aplicacdo como método de destruicdo de poluentes
recalcitrantes (8), (16)-(21).

O principio da fotocatdlise heterogénea envolve a ativacdo de um
semicondutor (geralmente o TiO,) por luz solar ou artificial. Um semicondutor é
caracterizado por possuir bandas de valéncia (BV) e bandas de conducao (BC)
sendo separadas por uma regido entre elas chamada de “bandgap”. Uma
representacdo esquematica da particula do semicondutor € mostrada na Figura 2
(8), (19).

Reagdo de redugdo: 02 ——— 02._

. banda de condugdio (-)
Energia

qWi0924

"bandgap"

opSoul

Excitacdo

banda de valéncia (+)

—_ [ ]
Reacdo de oxidacdo: QFH wemmggsee- OH

Figura 2 — Esquema representativo de um semicondutor (adaptado da (8)).

A absorcao de fétons com energia superior a energia de “bandgap” resulta na
excitagdo e migracdo de um elétron da banda de valéncia para a banda de
condugdo com geragdo concomitante de uma lacuna (h*) na banda de valéncia.
Estas lacunas apresentam potenciais bastante positivos, na faixa de +2,0 a +3,5 eV
medidos contra um eletrodo de calomelano saturado, sendo que esses potenciais
normalmente dependem do tipo de semicondutor e do pH do meio. Este potencial é
suficientemente positivo para gerar radicais hidroxilas a partir de moléculas de agua



adsorvidas na superficie do semicondutor (equagcdes de 1-3), os quais podem
subsequentemente oxidar um determinado contaminante orgéanico. A eficiéncia da
fotocatdlise depende da competicdo entre o processo em que o elétron € retirado
(excitacdo) da superficie do semicondutor e o processo de recombinacao do par

elétron/lacuna o qual resulta na liberagcéo de calor (equacao 4) (8), (17), (19):

Ti0, —*— TiO, (@pet h;v) )

h* +H,0, — HO" +H (2)

A

th + HO Cads — HO * (3)
Ti0, (g,.+ W) 2 TiO, + A (4)

Estudos posteriores demonstraram que o0 mecanismo de degradacao nao se
da exclusivamente através do radical hidroxila, mas também através de outras
espécies radicalares derivadas do oxigénio, que podem ser formadas pela captura
de elétrons fotogerados (8), (17), (19).

e” + 0,5 0 (5)

0"+ H - HO:@ (6)

Um dos aspectos interessantes da fotocatalise heterogénea é a possibilidade
de utilizagdo de luz solar na ativacdo do semicondutor, ou seja, utiliza-se energia
limpa, renovavel e inesgotavel, embora intermitente. Existem trabalhos comprovando
que é factivel a completa degradagdo de contaminantes organicos como fenal,
hidrocarbonetos clorados, clorofendis, inseticidas, corantes e outros na presenca de
TiO, iluminado com luz solar. Entretanto, devido ao seu “bandgap” de 3,2 eV,
maiores rendimentos do processo sao limitados pela absorcdo, por este
semicondutor, de radiacbes até 385 nm, que corresponde a aproximadamente 3%



do espectro solar ao nivel do mar. Novos fotocatalisadores, que apresentem maior
absor¢gdo na regido do visivel, sdo necessarios para o desenvolvimento da
fotocatalise utilizando luz solar (8), (17), (19).

Muitos semicondutores como TiO,, CdS (sulfeto de cadmio), ZnO (6xido de
zinco), WOg; (tribxido de tungsténio), ZnS (sulfeto de zinco), FexO3 (6xido férrico)
podem agir como sensibilizadores em processos de oxidagao e reducdao mediados
pela luz devido a sua estrutura eletrénica. Entretanto, a combinagéo de fotoatividade
e fotoestabilidade ndo é muitas vezes satisfeita, como por exemplo, 0 semicondutor
CdS que apesar de absorver radiacao de até 510 nm sofre fotocorrosdo quando
irradiado, gerando Cd?* e enxofre, inviabilizando sua utilizagdo em processos de
descontaminacao. Libera ainda como contaminante o cadmio que & extremamente
perigoso e téxico, pois 0 mesmo interfere na absorgéo bioldgica de cobre, zinco,
ferro e célcio, reduzindo os niveis desses minerais essenciais no organismo (8), (17),
(19).

Entre os semicondutores, o TiO, € o mais amplamente estudado devido
principalmente a sua nao toxicidade, fotoestabilidade e estabilidade quimica em uma
ampla faixa de pH. Como descrito anteriormente, o TiO, existe em trés formas
alotropicas, anatasio, rutilo e broquita, sendo as duas primeiras as mais comuns. A
fase rutilo é inativa para a fotodegradacdo de compostos organicos sendo que a
razao para isto, ainda ndo é totaimente esclarecida. No entanto, a baixa capacidade
de adsorgcao de O, em sua superficie é apontada como um dos possiveis fatores (4),
(8), (17), (19).

Entre os diferentes fabricantes, o TiO, fabricado pela empresa Degussa, TiO, P
25% (80% anatésio), &€ o mais comumente comercializado e utilizado devido & sua
alta fotoatividade, quando comparado a de outras fontes. Isto se deve a sua alta
area superficial em torno de 50 m?/g e & sua complexa microestrutura cristalina
resultante de seu método de preparacao que, de acordo com Bickley e outros (8),
promove melhor separacao de cargas inibindo a recombinagédo. No entanto, apesar
do TiO, ser considerado o0 semicondutor mais fotoativo, a recombinacao
elétron/lacuna é apontada como o principal limitante para o rendimento total do
processo. Algumas tentativas para minimizar tal recombinacao tém sido estudadas
tal como a incorporagdo de metais a sua estrutura cristalina ou a sua superficie.

Para a fotodegradacdo de 1,4-diclorobenzeno, por exemplo, foi observado um



aumento de 37% na atividade fotocatalitica do TiO, com prata fotodepositada, com
relacdo ao TiO, puro, enquanto que 50% de aumento da fotoatividade foram
observados na oxidacdo de 2-propanol também por TiO> com Ag° depositada (6).
Segundo trabalho de Li e outros autores, os nanotubos decorados com prata
apresentaram atividade fotocatalitica maior do que os fotocatalisadores a base de
TiO2 convencionais como o P25. Isto ocorre porque a deposicdo de Ag° (prata
metalica) sobre o TiO, aumenta a capacidade dos nanotubos de TiO, absorverem
radiacdo ultravioleta ocorrendo um aumento da atividade fotocatalitica do material
(22),(23), (24).

Uma grande variedade de classes de compostos organicos toxicos € passivel
de degradacéao por fotocatalise heterogénea. Na maior parte, a fotodegradacao leva
a total mineralizacdo dos poluentes gerando CO,, H,O e ions do heterodtomo
presente. Algumas classes de compostos passiveis de degradacao por fotocatélise
sdo alcanos, cloroalifaticos, alcoois, &cidos carboxilicos, fendis, clorofenais,
herbicidas, surfactantes e corantes. Além de contaminantes organicos, compostos
inorganicos como HCN e H,S também sado passiveis de foto-oxidagdo, sendo
destruidos com boa eficiéncia com relacao aos métodos de oxidagdo convencionais
que envolvem a introducdo de uma substancia quimica no meio, a qual é consumida
no processo (3), (4), (8), (17), (19), (21), (22), (25).

Entre as limitagdes do processo fotocatalitico, € necessario salientar que o
espectro de absorcdo da amostra (solugdo contendo um determinado componente
organico) pode afetar sensivelmente o rendimento do processo, se esta absorve
grande parte da radiacdo UV, dificulta a penetragdo da radiacdo e a subsequente
ativacdo do 6xido de titanio. Adicionalmente, a taxa da reag¢ado tende a saturacao
com o aumento da concentracdo da substancia a ser degradada. A medida que
aumenta a concentragao, a taxa de reagcao permanece praticamente inalterada, logo
proporcionalmente, altas concentragbes terdo um percentual degradativo menor
(24).

Aléem da descontaminagédo em fase aquosa, a fotocatalise heterogénea tem
apresentado grande eficiéncia na destruicdo de varias classes de compostos
organicos volateis em fase gasosa incluindo alcodis, cetonas, alcanos, alcenos
clorados e éteres, com potencialidade de aplicagdo a remediacao de solos e aguas
contaminadas, bem como a desodorizacdo de ambientes. Além das classes de
compostos organicos acima citados, os radicais hidroxilas gerados durante
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irradiacdo de TiO,, sdo capazes também de reagir com a maioria das moléculas
bioldgicas, resultando numa atividade bactericida (3), (4), (8), (16), (18), (20), (21),
(24).

O poder bactericida do TiO, foi comprovado na inativacdo de
microorganismos tais como Lactobacillus acidophilus, Sacharomyces cerevisiae e
Escherichia Coli. Entre as mais recentes aplicacées da fotocatalise heterogénea,
algumas estao sendo desenvolvidas por companhias japonesas € ja comegam a ser
industrializadas como: a) desodorizacdo de ambientes através da utilizacao de filtros
impregnados com TiO,, que sob iluminacdo é capaz de degradar substancias
causadoras do mau odor; b) tintas fotocataliticas para revestimentos antibactericidas
e autolimpantes de paredes de centros cirurgicos; c) vidros e espelhos
antiembassantes, onde a caracteristica hidrofilica do TiO2 quando iluminado com luz
ultravioleta é aproveitada. Neste caso, devido ao angulo de contato ser praticamente
nulo, a agua se espalha rapidamente formando um filme uniforme sobre a superficie
ao invés de goticulas evitando o embasamento; d) vidros autolimpantes para
iluminacdo de tuneis, onde a formacao de filme de poeira oleosa na superficie dos
holofotes pode ser destruida por fotocatalise, mantendo assim o vidro sempre limpo
(3), (4), (8), (16), (18), (20), (21).

A fotocatalise heterogénea apresenta grande potencial de aplicacdo como
método de descontaminacdo tanto em fase aquosa como gasosa considerando
varios fatores que vao desde sua eficiéncia até o custo envolvido no processo. No
entanto, dois aspectos principais necessitam de desenvolvimento quando se visa
sua aplicacdo na descontaminagdo de efluentes aquosos e gasosos: a) novos
catalisadores que apresentem maior fotoatividade (atividade fotocatalitica), bem
como catalisadores que absorvam maior porcentagem da luz solar sdo necessarios
para a obtencdo de maiores rendimentos e b) reatores fotocataliticos. Acredita-se
que o grande problema para implementagdo de processos fotocataliticos para
tratamento de efluentes seja o desenvolvimento e otimizacao de reatores em escala
industrial, onde uma interface com a engenharia faz-se necessaria. Finalizando, o
desenvolvimento de novos processos de tratamento de efluentes é necessario para
manter as descargas industriais dentro dos limites estabelecidos pelos érgaos de
controle. No entanto, a adaptacdo e otimizacdo dos processos de producéo
industrial, visando a minimizagao da geragao de residuos é sem duvida a estratégia
mais adequada para garantir a melhor qualidade do meio ambiente em longo prazo
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(8), (18), (21).

A utilizacdo dos nanotubos de TiO, tem como objetivo produzir um
fotocatalisador com elevada area superficial e atividade fotocatalitica. Esta estratégia
baseia-se no efeito quéantico relacionado a sua nanoestrutura que potencializa
direcionalmente as propriedades do material. Além disso, existem processos de
sintese das nanoestruturas de TiO, que podem facilmente incorporar elementos que
ampliem a sua faixa de absorcao de radiagdo e também auxiliem na diminuigdo da
taxa de recombinacao que € um dos principais fatores para que a baixa eficiéncia do
processo fotocatalitico (16)-(18).

1.4 Processos de producao de nanotudos de 6xido de titénio

Existem basicamente trés tipos de metodologias aplicaveis a produgédo de
nanotubos de Oxido de titdnio. Os métodos mais utilizados s&o: modelagem
estrutural, anodizacdo e sintese hidrotérmica. A Tabela 2 abaixo descreve
resumidamente as principais vantagens e desvantagens de cada uma dessas
técnicas (25), (26).

Tabela 2 — Comparagao entre os métodos de sintese de nanotubos de éxido de titanio.

Metodologias Vantagens Desvantagens Caracteristicas

(1) Asdimensdes dos
Direcionador de nanotubos sdo controladas W ;rtc))r(i:gzggocomplexo % Arranjo ordenado
pelo modelo estrutural - B}
Estrutura utilizado (2) Os nanotubos podem | (formagéao de po)
ser destruidos durante
0 processo de sintese

(1) Facilidade operacional

2) Nz_motubos ordenados? (1) Produgdo massica
alinhados com alta razdo limitada

: 5 de aspecto : .

AnOdlzagao (3) Possibilidade de aumento @) \éigﬁg?‘?: dgeqilgrt%ie
na escala de produgao & utilizado HF

Arranjo ordenado
(filmes finos)

(1) Facilidade de se obter a

morfologia nanotubular (1) E;%(;%Sgg gzrrzé%ggo
B . L. (2) As variagbes na condigdo (2) Deve ser adicionado
Sintese Hidrotérmica sintese sao utilizadas para Alinhamento aleatério
) NaOH concentrado = !
melhorar as propriedades (3) Dificuldade de obter (formagéo de pd)

dos nanotubos
(3) Possibilidade de aumento
na escala de produgao

uniformidade de
tamanhos dos
nanotubos
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1.4.1 Anodizacao

Ha anos a oxidacdo anddica, ou anodizacdo, € empregada nao apenas para
fins decorativos, mas também para fins técnico-cientificos. Inicialmente, os estudos
foram realizados para que as caracteristicas iniciais da superficie fossem
conservadas por meio da agéo protetora da camada de éxido (4), (21), (27), (28),
(29), (30), (31), (32), (33), (34) e (35).

Na anodizacdo, a superficie de um metal é transformada numa camada de
oxido, através da passagem da corrente elétrica. Além de proteger o metal, a
camada de 6xido formada anodicamente se deixa tingir em muitas tonalidades
diferentes variando-se a espessura da camada de éxido (4), (22)-(35).

Uma célula eletroquimica € um dispositivo no qual ocorrem reacdes de
oxiredugao, permitindo a interconversao de energia quimica em elétrica ou elétrica
em quimica. As células eletroquimicas podem ser divididas em dois tipos: células
galvanicas e células eletroliticas. Numa célula galvanica o processo é espontaneo,
no qual o produto da reagcdo quimica € um trabalho elétrico. Na célula eletrolitica o
processo nao € espontaneo, sendo necessaria a utilizacao de energia elétrica para
produzir uma reag¢ao quimica. Um exemplo de fendmeno nao espontaneo provocado
pela passagem de corrente elétrica € a eletrdlise (4), (36).

Existem dois modos diferentes de controle para a realizacdo da oxidacéo
numa célula eletrolitica: modos galvanostatico e potenciostatico. O primeiro refere-se
a oxidacdo realizada com aplicacdo de corrente (ou densidade de corrente)
constante que passa através do circuito. Ao contrario, quando o potencial aplicado
entre os eletrodos da célula € mantido constante, dizemos que o modo de oxidagcao
€ potenciostatico (27)-(36).

O potencial de uma célula eletroquimica (E) pode ser quantificado através os
potenciais dos eletrodos. Quando o potencial da célula é negativo (E < 0) a reagéao
de oxireducado nao é espontanea e ocorrera somente com a aplicacdo de energia
elétrica, caracterizando uma célula eletrolitica (36), (37).

O conceito de espontaneidade também esta ligado a variagcdo da energia livre
de Gibbs (AG’) de acordo com a Segunda Lei da Termodindmica. Uma vez que,
tanto a variacao de energia livre, quanto a variacdo de potencial da célula estdo
ligadas a espontaneidade de uma reacdo de oxireducado, estas duas grandezas
estao relacionadas. Numa reagcdo anddica E < 0 e AG" > 0, como mostrado pela
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equacdo 7 (36), (37) onde AG’ é a variacdo da energia livre de Gibbs, n é a
quantidade de elétrons transferidos, F é a constante de Faraday e E? potencial

padrédo da célula.

o

AG =-nFE O

Uma célula eletrolitica € composta por dois eletrodos (inertes ou nao), solucao
eletrolitica (eletrdlito) e gerador elétrico. O anodo é o eletrodo em que ocorre a
oxidacdo, ou seja, eletrodo que atrai anions da solugdo. Por outro lado, é
denominado catodo o eletrodo em que ocorre a reagédo de reducao. Neste caso, 0s
cations da solucdo sao atraidos (36), (37). A Figura 3 esquematiza uma célula

eletrolitica indicando a direcao de movimento dos ions.

el OHmp
=No Clmp

Figura 3 — Desenho esquematico de uma célula eletrolitica

Numa solucdo aquosa, além dos ions gerados da dissociacao do eletrdlito,
existem ions resultantes da ionizacdo da agua (equacéo 8), H" e OH". Utilizando-se
eletrodos inertes, na eletrélise de solugbes aquosas dos &acidos H3;PO4 (&cido
fosférico) e H.SO,4 (acido sulfarico), podera ocorrer a eletrélise da agua, conforme a
reacao final:

H,0— H2(8)+02(g) ®)

Onde havera formacéao de H. (g) no catodo e O (g) no anodo.
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Geralmente as eletrdlises sao realizadas aplicando-se uma tensao elétrica a
um par de eletrodos inertes (grafite). Quando os eletrodos estdo imersos na solugao,
a tensao elétrica aplicada cresce gradualmente. Antes que a tensao atinja um valor
minimo ndo se forma uma quantidade apreciavel de Hx (g) e Oz (g). Essas pequenas
quantidades dao origem a uma pilha cuja reacado € espontanea e oposta a reacao
eletrolitica. Quando a tensao aplicada excede a tenséo da pilha inicia-se a eletrolise.
As vezes a tensdo necessaria para iniciar a eletrdlise € maior do que a tenséo
produzida pela pilha oponente de um ou mais volts. As causas deste fendmeno
residem em efeitos cinéticos junto aos eletrodos ou na solugcdo, em que a difusao
lenta dos ions em diregao aos eletrodos pode requerer a aplicagdo de tensdes cada
vez maiores para produzir a eletrélise (34), (35).

1.4.2 Formacao do 6xido de titanio a partir do método de anodizacao

A nanotecnologia utiliza artefatos de até alguns poucos atomos e existem varias
técnicas possiveis para manipulacdo nesta escala, dependendo do que se quer
construir. Atualmente, o processo eletroquimico de anodizagdo (oxidagdo anddica)
tem sido amplamente estudado e utilizado na fabricagdo de nanoestruturas
ceramicas (24)-(35).

O processo de formacao e crescimento de filmes de TiO» por anodizagdo tem
sido amplamente estudado. Varios trabalhos apresentam pesquisas sobre os
fendmenos relacionados & formacdo de nanoestruturas tubulares. E um processo
complexo que nao envolve apenas o estudo do titdnio e da natureza do eletrdlito
(38), (39), (40), (41), (42), (43) e (44). Outros parametros devem ser considerados,
como a concentracao do eletrélito, a temperatura, a densidade de corrente aplicada
(modo galvanostatico), pH e o tempo de anodizagéo (41). A combinagcdo adequada
das varidveis mais importantes deste processo que diferenciam a formacao de um
filme de TiO, microporoso da formagéao de nanotubos. Normalmente, as sinteses dos
nanotubos ocorrem em condi¢cées mais brandas quando comparadas com processos
para sintese do filme de TiO. microporoso que € muito utilizado em aplicacoes de
recobrimento de proteses ortopédicas para melhorar as propriedades de
osseointegracao e a adesividade entre o implante de titanio e o tecido ésseo (4).

Normalmente, o substrato de titanio é recoberto espontaneamente por um
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filme fino de TiO, devido a sua alta afinidade com o oxigénio, partindo deste principio
0 processo eletroquimico de anodizagdo € um processo que € utilizado com a
finalidade de aumentar a espessura do fiime de oOxido. A formagcdo da camada
interna do filme de TiO, em potenciais anddicos elevados ocorre pela migracao dos
jons O,/OH em direcdo a interface metal/fime. Por outro lado, os fons Ti*
originarios do substrato de Ti migram para a interface filme/eletrdlito formando a
camada mais interna do filme anddico. Em geral, os 6xidos cristalinos tém maior
resistividade idnica, e por esta razdo necessitam de campos elétricos mais altos do
que Oxidos amorfos para se formarem. Entdo, a probabilidade de excitacdo de
elétrons na banda de valéncia, originada pela sobreposicdo de orbitais 2p do
oxigénio presente no filme de TiO, cristalino, conduz a oxidacao de ions O, para
formar moléculas de O, e posterior desenvolvimento de bolhas (4), (43).

As reagbes anodicas que ocorrem no filme sdo variadas. As reagdes mais
relevantes para o crescimento s&o aquelas relacionadas a formacdo de O; e TiO».
Desta forma, o filme pode ser dividido em duas camadas, sendo que
aproximadamente 65% da espessura correspondem a camada interna. Nesta
camada mais interna de éxido, 0 mesmo se apresenta na forma de cristais de
anatasio (43). Nos estudos de Ng e colaboradores foi observada a existéncia de
oxido de titdnio ndo estequiométrico na camada intermediaria que se encontra
localizada entre a camada mais externa de TiO, e o substrato metalico de titanio
puro (45). A Figura 4 mostra de forma esquematica o crescimento da camada do
filme anddico sobre um substrato de Ti.

Eletrélito

TiO, Camada Externa
Oxido ' O

Figura 4 — Esquema de formagao da camada de filme de 6xido sobre o Ti utilizando o processo de
anodizacao (adaptada de 43)

A Figura 5 mostra que aplicacdo de elevados potenciais anédicos em meio

aquoso torna a agua instavel e, segundo se observa no Diagrama de Pourbaix,
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ocorre a reacdo de evolugdo de oxigénio, pois 0s potenciais aplicados sdo muito
superiores ao da linha de evolugcao de oxigénio (46). Se a formacao de O, ocorrer
dentro do filme surgird uma pressdo que pode romper a camada de éxido. O
processo de anodizacao ocorre na faixa de estabilidade termodinamica da agua a

25°C e a 1 atm, onde o Ti se apresenta na forma de TiO, estavel.

1.8
1.6
14 05
1.2- E = 1.22-0.059pH
1.0 =
0.8 A
0.6 .
E {volts) 04- Tioy(s) Agua

0 \ E = -0,059pH
0.2 — e

V4 0 2 4 g 10 17 14 1

A0 Tits)

pH

Figura 5 — Diagrama de Pourbaix, indicando a faixa de estabilidade da agua e do titanio (46).

No caso da formacado do filme microporoso de TiO,, existe um fenébmeno
denominado de ruptura dielétrica, especialmente em um potencial mais alto, no qual
o campo elétrico torna-se suficientemente elevado podendo romper a barreira
dielétrica. O alto campo elétrico gerado entre as interfaces do filme onde ocorrem os
altos potenciais pode originar a quebra do filme (formacao de poros). Este fenémeno
produz a morfologia da camada mais externa do filme de TiO.. Nesta etapa da
anodizacao, a taxa de crescimento de TiO, € menor que nos estagios iniciais de
formacdo do filme; entretanto o potencial de ruptura (necessario para romper a
barreira dielétrica) € aumentado. Os poros mais externos sao preenchidos pelo
eletrolito, consequentemente estes locais sdo preferenciais a passagem de corrente
(carga) e quando ocorre a ruptura do dielétrico, ocorre também a formacdo de
oxigénio na interface filme/eletrélito (43). Esta etapa deve ser a responsavel pela
esfericidade dos poros observados por microscopia eletrbnica de varredura. Os
valores dos potenciais de ruptura dos filmes anddicos dependem do tipo e da
concentragao do eletrélito e diminuem com o aumento desta, devido ao aumento da
condutividade (47). Quando a camada de 6xido torna-se mais espessa, a resisténcia
do filme aumenta e uma energia potencial maior € necesséria para a ruptura da

barreira dielétrica. Como resultado dessas séries de reagdes, o tamanho dos poros e
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a rugosidade do filme de 6xido aumentam rapidamente (48), como ilustrado
esquematicamente no artigo de Li e colaboradores.

A presenca de uma espécie quimica “estranha” proveniente do eletrdlito ou do
substrato, quando este possui muitos elementos de liga, geralmente retarda a
cristalizacao do filme, pois o cristal deve acomodar diferentes elementos quimicos e
disto decorrem problemas associados a cristalizacdo (tamanho de ions, carga do
ion, etc.) tornando-o amorfo. Por exemplo, em ligas de Ti-Si e Ti-Al a presenga de
fase amorfa ocorre em maior quantidade do que em Ti puro, a presenca de Al e V na
liga Ti6AI4V retardou a cristalizacao do filme em relacdo ao Ti puro (41). A taxa de
incorporacdo das espécies quimicas provenientes do eletrélito € maior quando se
atinge potenciais mais elevados, ou seja, com maior quantidade de carga passando
através do filme de TiO,, pois a difusdo de componentes néo fickianos (migracao de
ions induzidos pelo campo elétrico) € mais intensa.

Os estudos realizados por Sul e colaboradores, verificaram que o aumento da
concentragdo do eletrélito diminui a voltagem anddica em todos os eletrdlitos
empregados (40). Este fendmeno também foi observado por Afshar e colaboradores
(47). O efeito foi explicado baseando-se no modelo de dupla camada elétrica (40).

Teoricamente, foi proposto que durante a oxidagédo eletroquimica, a dupla
camada elétrica resultante do gradiente de potencial elétrico é formada na interface
filme/eletrdlito com espessura de dimensdes atdomicas, consistindo de um excesso
ou déficit de elétrons no lado do metal e um excesso ou déficit de ions no lado do
eletrélito na interface filme/eletrdlito, ou seja, a camada interna de menor
concentragdo e a camada mais externa de maior concentracdo. Neste caso, se um
aumento da concentracao do eletrdlito é suficiente para aumentar a concentracao da
camada externa, a reacao eletroquimica na interface acelera e a resisténcia elétrica
diminuira (43).

Exteriormente a dupla camada elétrica, existe uma camada difusa onde os
ions ainda possuem um grau de ordenacao maior ao da solucao. Fisicamente, este
sistema funciona como dois capacitores associados em série, com o decaimento
linear do potencial na dupla camada elétrica e exponencial na camada difusa.

Pesquisas relacionadas a fabricagdo dos arranjos de nanotubos de éxido de
titdnio, através da anodizagdo de chapas de titanio em solugbes que contém o ion
fluoreto ja foram publicadas (4). Estudos focaram que o controle preciso das

condicdes de sintese estdo diretamente relacionados a morfologia, ao comprimento,
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ao diametro e a espessura dos nanotubos. Um dos parametros criticos neste
processo esta relacionado com a composicdo quimica do eletrdlito utilizado,
entretanto, existe a necessidade de um estudo mais detalhado para determinar
matematicamente como o tipo de eletrélito esta associado a morfologia dos arranjos
de nanotubos. A composicao do eletrdlito, o potencial elétrico aplicado e o pH do
meio determinam tanto a taxa de formacédo como a taxa de dissolucao dos 6xidos de
titnio.

Atualmente existe um esfor¢o para a diminuicdo do “bandgap” do éxido de
titanio, para tornar possivel aumentar a absor¢cdo de maior quantidade de radiacao
solar. Estudos tém sido realizados em relacdo a introducdo de dopantes para
aumentar a capacidade de absorcdo de radiacbes eletromagnéticas e
consequentemente aumentar a eficiéncia do processo fotocatalitico promovido pelo
oxido de titanio na fase anatasio (1). Para o processo de decoracdo do 6xido de
titdnio normalmente sado utilizados os elementos de transicdo da tabela periddica,
tais como, Ag, Cr, Fe, Mn, e V (1), (2), (3), (4), (5), (23). Neste sentido o processo de
anodizacao podera induzir a incorporacao de espécies idnicas na matriz ceramica do
oxido de titanio (4), (49) e (50).

1.4.3 Producao de nanotubos de TiO. decorados com prata.

Os nanotubos de TiO, como foi mencionado anteriormente sdo materiais
nanoestruturados unidimensionais, e possuem elevada area superficial que € uma
das propriedades que potencializa a sua aplicacdo na area de processos cataliticos
(51). Além disso, os nanotubos de TiO, podem ser produzidos com varios tamanhos
e através de diferentes técnicas de sintese.

Os processos mais utilizados, como anteriormente descritos, sao: (i)
anodizacao (52); (i) sintese hidrotérmica (24) e (iii) baseada em modelagem
estrutural, na qual o substrato sera crescido, os nanotubos sao nanoestruturados e o
diametro e o comprimento do tubo dependem do substrato (53). Existe crescente
interesse na sintese de nanotubos de TiO, por anodizacao devido a simplicidade dos
materiais e da facilidade do processo de preparacdo. Adicionalmente ha um maior
controle das condicbes de sintese, quando comparado com os outros métodos, bem
como um controle mais eficiente sobre o processo de sintese, em comparagdao com
outros métodos (54).
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O processo de adicdo de metais de transicdo, como a prata, visa diminuir a
taxa de recombinagdo de pares elétron-buraco formados nos nanotubos de TiO;
durante a excitacdo do material em processos fotocataliticos. No sentido de superar
essas limitagbes, muitos estudos tém sido dedicados a melhoria da atividade
fotocatalitica de TiO, incorporando metais nobres na estrutura cristalina ou com o
metal de transicdo depositado na superficie dos nanotubos (material decorado).
Dentre estes a prata € considerada relativamente mais barata e estavel na presenca
de atmosfera ambiente e quando adicionada a superficie do 6xido de titanio e dos
nanotubos de TiO, aumentam as suas atividades fotocataliticas (22), (23), (55).

1.4.4 Comportamento da densidade de corrente em funcao do tempo

A Figura 6 mostra a variacao da corrente elétrica em funcdo do tempo de
anodizacao de amostras que foram mantidas sobre potenciais elétricos de 5 e 10 V
em uma solugdo aquosa 1% em massa de HF. No inicio ocorreu uma queda
acentuada da corrente devido a formacao de um fime de 6xido compacto, elevando
desta forma a resisténcia e reduzindo a densidade de corrente. Durante o processo
de anodizagéo a cor da camada de 6xido de titanio pode variar de roxo para azul e
subsequentemente para amarelo e verde claro. A variacdo de cor € devida ao
aumento da espessura da camada de 6xido de titanio. Esta provoca o fenémeno de
interferéncia entre o feixe de luz refletido pela camada de éxido superficial e o que
penetra na camada, sendo entao refletido pela interface do éxido e pelo substrato de
titdnio. Através da solubilidade do éxido de titédnio em solugdes que contém HF, a
densidade de corrente tornou a aumentar e os poros iniciam seu crescimento
aleatorio. A partir disto, aconteceu a competicdo entre o crescimento dos poros e a
consequente diminuicdo da densidade de corrente até a estabilizacdo e o
crescimento ordenado dos poros foi atingido. A densidade de corrente mostra uma
flutuagdo periddica. A flutuacdo estd diretamente relacionada ao processo de
crescimento e dissolugao do filme de 6xido (16), (21), (56), (57) e (58).
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1.4.5 Mecanismo de formacao dos nanotubos de 6xido de titanio pelo método

de anodizacao

Como foi descrito anteriormente, o crescimento eletroquimico de poros de éxido
de titdnio em solugdes de HF é diferente do que acontece com o 6xido de aluminio.
O desenvolvimento de arranjos de nanotubos de 6xido de titanio sobre a superficie
de um substrato de titanio pode ser descrito da seguinte maneira: inicialmente, é
formada uma fina camada de éxido sobre a superficie do titanio (conforme Figura
7a) que corresponde a drastica diminuicdo da densidade de corrente no primeiro
estagio de oxidacdo (Figura 6). As tensbes mecanicas existentes na camada de
oxido sdo devidas a variagao do volume que acompanha o processo de oxidagcéao do
titAnio. Essas tensdes promovem a formacdo de o&xido cristalino. Quando os
mesmos sao formados, a densidade cristalina da estrutura aumenta, quer seja a
estrutura anatasio ou rutilo, fazendo a tensdo na camada de 6xido diminuir. Essa
transformacao cristalogréafica estda fortemente relacionada com a quebra do limite
dielétrico (Figura 7b). A dissolugéo seletiva acontece devido as diferentes tensdes
superficiais e ao estado cristalino. No inicio os poros sdo formados de maneira
irreqular decorrente de um processo de corrosao localizada. A velocidade de
dissolucdo do éxido e oxidacdo do titanio € diferente em poros com diametros
distintos. Durante o processo de anodizacdo os didmetros dos poros se tornam
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uniformes (Figura 7c) (3), (26), (59), (60), (61).
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Figura 7 — Diagrama esquematico da formacdo de arranjos de nanotubos de 6xido de titanio: (a)
formacado da camada de 6xido; (b) ruptura da camada de 6xido devido a formacao de cristalitos (inicio
da formagao dos poros); (c) crescimento dos poros devido ao processo de dissolugdo do 6xido, (d)
repassivacao imediata da ponta dos poros; (e) formacao de buracos na parte metalica entre os poros,
(f) formagao de nanotubos de éxido de titanio; (g) ruptura da reapassivagcao do 6xido; (h) formacgéo de
novos poros dentro dos poros ja existentes (adaptado da referéncia 26).

A espessura da camada do filme de 6xido é mais fina do que a parede no interior
do poro. Consequentemente, a intensidade do campo elétrico no interior do poro é
muito maior do que na parede do éxido de titanio, desta forma o mesmo sera
consumido com uma taxa préxima a do interior do poro, que resultard no
crescimento do poro em direcdo ao substrato de titanio. (Figura 7b — 7e). A energia
de ligagao Ti — O é alta (323 kd/mol), no caso do éxido de titanio € razoavel assumir
que os poros dos nanotubos serdao formados devido a pequena mobilidade idnica e a
alta solubilidade quimica do 6xido no eletrdlito, aumentando a anodizagdo das
porcdes metdlicas existentes entre os poros. Como os poros se tornam profundos, o
potencial elétrico nessas regides metalicas aumenta, aumentado o crescimento de
oxido e a dissolucéo, e se inicia a formagéo de buracos entre os poros (Figura 7e). A
dissolucao do 6xido é realizada através da formagcao de ions complexos entre o
anion fluoreto e o cation do metal de transicdo (3). Assim, os aparecimentos de
buracos e tubos estdo em equilibrio para finalmente produzir a estrutura tubular
(Figura 7h e 7g). E possivel observar que existe a formacdo de pequenos poros
dentro dos poros existentes (Figura 7h). Esse tipo de estrutura aparece quando o
tempo de anodizagdo é aumentado e utiliza-se um meio fortemente &cido como HF e
ou HNOg. Este fato explica que em tempos muito longos de anodizacdo, em meio
acido, existira uma maior cristalizacao e decomposicao do filme de 6xido de titanio
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(20), (58)-(60), (62) e (63).
1.4.6 Tratamento térmico dos nanotubos de 6xido de titanio

O trabalho realizado por Liu e colaboradores (5) mostrou a analise micro
estrutural por difracdo de raios-X de quatro amostras de nanotubos de éxido de
titdnio, ou seja, uma amostra de titanio puro, uma amostra de titanio anodizado, uma
amostra de titanio anodizado recozida a uma temperatura de 500 °C e uma amostra
de titanio anodizado recozida a uma temperatura de 800 °C. A taxa de aquecimento
utilizada foi de 300 °C/minuto, assim o tempo de espera para alcancar as
temperaturas de 500 e 800 °C foram de aproximadamente 2 e 3 minutos,
respectivamente, e o tempo de duracdo dos patamares, em cada temperatura alvo
foi de 1 h em ambos os casos. O processo de tratamento térmico foi empregado,
pois 0 Oxido de titanio produzido por anodizacdo é amorfo, no entanto, quando
tratado termicamente (recozimento) a 500 °C, TiO. se cristaliza na fase anatasio. Foi
observado também que o TiO; se cristaliza totalmente na fase rutilo apds tratamento
térmico a 800 °C. Este trabalho indicou que a microestrutura de TiO, poderia ser
controlada através da manipulagdo do processo de tratamento térmico e da
temperatura. O tratamento térmico para induzir a cristalizacdo das fases do 6xido de
titdnio também foi realizado por Sreekantan e colaboradores (64) e por Li e
colaboradores (56). Sreekantan e colaboradores observaram que o0 processo de
cristalizacdo do anatasio se iniciou em 400 °C e se intensificou a 500 °C. Com
relacdo ao rutilo, constatou-se que a cristalizagdo se iniciou a uma temperatura de
600 °C e se intensificou a 800 °C. Ou seja, a partir de 600 °C ocorreu um aumento
da contribuicdo da fase rutilo e uma diminuicao da quantidade da fase anatasio (56),
(65). Segundo Fang e colaboradores, quando a temperatura do 6xido de titanio
atingir 900 °C todo o material se encontrara na forma de cristais de rutilo (65).

Os resultados que foram mostrados nos trabalho de Hu e colaboradores
avaliaram a influéncia do tratamento térmico sobre o éxido de titanio utilizando
analises de espectroscopia Raman (7). Os resultados mostraram que o TiO; na fase
anatasio apresenta seis modos Raman ativos no espectro vibracional: Alg + 2
modos B1g + 3 modos Eg. A partir dos dados do monocristal de TiO,, foram
determinadas as bandas permitidas: 144 cm™ (Eg), 197 cm™ (Eg), 399 cm™ (B1g),
513 cm™ (A1g), 519 cm™ (B1g) e 639 cm™ (Eg). Em relagdo ao TiO: na fase rutilo
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existem quatro modos Raman ativos: A1g + B1g + B2g + Eg. Novamente, tomando
os dados do monocristal, foram determinadas as bandas permitidas: 143 cm™ (B1g),
447 cm™ (Eg), 612 cm™ (A1g), e 826 cm™ (B2g). No trabalho de Hu e colaboradores
foi mostrada a comparacdo dos espectros Raman obtidos para o TiO, apéds
recozimento a 500, 800 e 900 °C em atmosfera de argbénio puro. As amostras que
foram recozidas a 500 °C confirmaram a presenca da fase anatasio (quatro modos
permitidos na faixa de 300-800 cm™). Da mesma forma, as amostras recozidas a
800 °C e 900 °C confirmaram a presenca da fase rutilo (dois modos permitidos na
faixa de 300-800 cm™). Estes resultados corroboraram com os dados de difracéo de
raios-X obtidos para as amostras e, portanto, mostraram evidéncia direta da
transformacao da fase anatéasio (a 500 °C) para a fase rutilo (a 800 °C e 900 °C) nas
amostras de TiOz (5), (7), (66).

E preciso cuidado com as condicdes de tratamento térmico, j& que o rutilo é o
mineral mais estavel termodinamicamente. Como ja& descrito, ao se atingir a
temperatura de 900 °C todo o 6xido na fase anatasio sera convertido em rutilo,
inviabilizando a aplicagdo deste material em processos fotocataliticos, j& que o rutilo
nao possui atividade fotocatalitica (4), (5), (57), (66).

Os resultados encontrados no trabalho desenvolvido por Xu e outros autores
(63) foram validados pelos resultados obtidos por Hu e colaboradores. Neste caso,
também foram observadas as bandas de espalhamento relativas a presenca dos
nanotubos de TiO, (142 e 195 cm™), assim como as bandas de espalhamento
referentes a fase anatasio do éxido de titanio (395, 513 e 637 cm™) (62).

.5 Caracteristicas dos nanotubos de o6xido de titanio produzidos por

anodizacao

As condi¢cbes do processo de anodizacdo influenciam drasticamente as
caracteristicas do filme de éxido formado sobre um substrato de titanio. Neste
trabalho, serdo ressaltadas as alteracbes nos aspectos morfolégicos e estruturais
com relagdo a alteragdo das varidveis do processo. Normalmente no processo de
anodizagao as principais variaveis sao: tipo de eletrdlito, concentragéo do eletrdlito,
potencial elétrico utilizado, tempo de duragédo da anodizacao, temperatura e pH (4),
(25), (28).
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I.5.1 Caracteristicas morfolégicas

Como descrito anteriormente, para o crescimento dos nanotubos de éxido de
titdnio, as etapas de dissolucao quimica e de estruturacéo eletroquimica sao cruciais
no processo de sintese dos nanotubos. Se os parametros relacionados ao processo
de anodizacao forem alterados toda a cinética dos processos de crescimento e
dissolu¢do da camada de 6xido de titanio sera modificada (15), (53)-(56), (65).

No trabalho realizado por Mor e colaboradores foram obtidos arranjos
nanotubulares de TiO, sintetizados pelo método de anodizagdo potenciostatica de
um substrato de titdnio sob um potencial elétrico de 10 V. Neste processo foi
utilizado como eletrélito uma solucéo de acido acético e HF (0,5%) na proporcéo de
1:7 e a temperatura da solugédo na sintese foi variada: 5, 25, 35 e 50 °C (15). As
imagens de microscopia eletrénica de varredura das amostras geradas desta forma
mostraram nanotubos de 6xido de titanio que foram produzidos por anodizacao sob
um potencial elétrico de 10 V com temperaturas entre 5 °C e 50 °C. Foram
observados nanotubos com diametro dos poros de 22 nm, entretanto, o valor da
espessura da parede variou por um fator de quatro e o comprimento do tubo por um
fator de dois. A espessura da parede diminuiu com o aumento da temperatura, ou
seja, foide 34 nm a 5 °C para 9 nm a 50 °C. Da mesma forma, o comprimento dos
nanotubos diminui com a 0 aumento da temperatura, ou seja, de 224 nm a 5 °C para
120 nm a 50 °C (16).

Os resultados apresentados na literatura mostraram que as morfologias
superficiais das amostras de titdnio anodizadas estavam diretamente relacionadas
com o tipo de solucao eletrolitica utilizada. Além disso, foi comprovado em diversos
trabalhos que os processos de crescimento e dissolucdo da camada de TiO;
formada se mostraram dependentes da concentracdo e, por conseguinte, séo
dependentes da condutividade idnica do eletrdlito (4), (20), (24), (54).

No trabalho de Chanmanee e colaboradores foram comparadas imagens MEV
de trés amostras de TiO, preparadas por anodizacdo. Uma foi sintetizada em
potencial elétrico de 20 V, outra foi produzida por anodizagao pulsada com potencial
elétrico de 20 V/-4 V em agua e a ultima amostra foi produzida com potencial
pulsado de 20V/-4V em glicerol. Em todos os trés casos, foram utilizados como
eletrolito NH4F 0,36 M durante o tempo de 3 h (28).
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Para a solucao aquosa do eletrélito NHsF a aplicagdo do potencial pulsado
favoreceu a produgéo de arranjos mais ordenados de nanotubos de éxido de titanio,
comparativamente. Com relacdo a anodizacdo que foi realizada utilizando como
eletrélito o NH4F em glicerol foi revelado um efeito maior sobre a ordenagédo da
nanoestrutura do TiO,. Estudos relataram que o glicerol exerce o efeito de modificar
a viscosidade do meio e proporciona formacao de nanotubos de TiO, uniformes pela
diminuicao da flutuacao da concentracao local e repentina variagdo de pH durante o
processo de anodizagao (28).

Xiao e colaboradores observaram que quando o titanio é submetido a um
processo de anodizacao utilizando como eletrélito uma solugdo aquosa de HF, as
estruturas formadas mudam notadamente com a variacdo do potencial elétrico
aplicado, concentracdo do eletrélito e com tempo de anodizagédo. No trabalho destes
autores, mesmo com a superficie das amostras de titanio bem polidas, as amostras
apresentaram uma fina camada de 6xido que se desenvolveu naturalmente devido a
sua afinidade intrinseca pelo oxigénio do ar. Foi observado que um filme de 6xido
compacto foi formado antes do inicio do processo de dissolucdo, e este processo
ocorreu em determinadas areas sobre a superficie do titanio que € o substrato (3),
(29), (58)—(61).

Segundo Xiao e colaboradores, uma solucao de HF pode dissolver o 6xido de
titdnio, rapidamente. Mas, a velocidade de dissolugdo nao foi a mesma em todas as
areas da amostra devido ao gradiente de tensdes existentes em determinados locais
do filme de éxido. Foi observado que a estrutura de nanotubos de TiO, foi formada
apos a anodizagao do titanio sob 20 V por 30 minutos em solugdo HF 1% em massa
(29).

No trabalho de Yu e colaboradores, diferentes condicbes de anodizacdo
conduziram a formagédo de 6xidos de titdnio com estruturas superficiais distintas.
Estudou-se a morfologia superficial de amostras obtidas por anodizagdo com
potenciais elétricos de 3, 20, 30 e 40 V em uma solucao aquosa de HF 1% por 30
minutos. Quando se utilizou o potencial de anodizacao de 3 V nao foi possivel obter
a formacdo de nanotubos de éxido de titanio. A medida que o potencial elétrico foi
aumentado para 20 V, a estrutura nanotubular formada apresenta um didmetro
interno (didmetro do poro) em torno de 100 nm. Subsequentemente, quando o
potencial foi aumentado para 30 V e posteriormente para 40 V, observou-se uma
rapida dissolucédo de didxido de titanio que resultou em afinamento e ruptura dos
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nanotubos formados. Desta forma, constatou-se que ocorreu a dissolucao de diéxido
de titdnio quando foi utilizado o maior potencial elétrico indicando que ocorreu uma
dissolugdo quimica assistida pelo campo elétrico do Oxido de titénio na interface
oxido-eletrodlito. Isto ocorreu, devido ao campo elétrico aplicado, onde a ligacao Ti-O
sofre polarizagéo e diminui a for¢a da ligacao, promovendo a dissolu¢ao do éxido de
titnio (4), (30), (56).

Os estudos que foram apresentados por Chen e outros demonstraram como
seria possivel obter 6xido de titdnio com morfologias diferentes. Nesta mesma
vertente, o trabalho publicado por Yu e colaboradores evidenciou a dependéncia da
morfologia em funcao do tempo utilizado no processo de anodizacao (14), (28).

No trabalho de Yu e outros foi avaliado o efeito do tempo no processo de
anodizacdo. Foram mostradas imagens MEV das superficies das amostras de titanio
anodizadas nos tempos de 30, 60 e 120 minutos, respectivamente. Todas as
amostras de titanio metélico foram anodizadas em uma solucdo de HCI 0,15 M sob
um potencial elétrico de 10V (30).

No trabalho supracitado foi constatado que a dinédmica de formagédo e
dissolucado do oxido de titdnio que possibilita a criacdo da estrutura nanotubular é
mais favoravel quando o tempo de anodizagé&o € de 60 minutos. No caso do tempo
de anodizacdo de 30 minutos, ndo foram obtidas as condi¢cdes necessarias para a
formacao dos nanotubos de 6xido de titanio. Ao comparar as morfologias superficiais
das amostras que foram produzidas em 1 hora com aquelas produzidas em 2 horas
de anodizacdo, constatou-se que de anodizacdo de 2 horas promove mais a
destruicdo dos nanotubos de 6xido de titanio do que o seu crescimento (30).

Neste mesmo trabalho foram avaliados os tempos de anodizagao utilizando
potencial elétrico e tempos de anodizagéo diferentes do que foi anteriormente citado.
As estruturas superficiais foram obtidas utilizando tempos de anodizacéo, 5, 10, 30 e
60 minutos sob um potencial elétrico de 20 V uma solugéo de HF a 1% em peso. Foi
observado que em 5 minutos j4 ocorre a formacdo dos nanotubos de TiO,. Além
disso, constatou-se que o tempo de anodizacdo influencia diretamente o diametro
dos nanotubos. Observou-se que em 60 minutos ocorreu a dissolugcdo do 6xido
superficial com a sobreposicdo de alguns nanotubos, devido ao tempo de
anodizacdo mais longo. Adicionalmente, observou-se que 0S novos poros sao
formados no interior dos poros existentes (28).

Com estes resultados, foi possivel comprovar que existem diferencas
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acentuadas entre as morfologias superficiais de amostras sintetizadas em tempos de
anodizagao diferentes. Resumidamente, pode-se afirmar que dependendo das
condigcdes de sintese foi possivel formar nanotubos de 6xido de titdnio em 5 minutos.
A medida que o tempo de anodizagdo foi prolongado os arranjos se tornaram mais
homogéneos no tempo de 30 minutos e posteriormente no tempo de 1 hora de
anodizacao se tornaram arranjos irregulares de nanotubos de 6xido de titanio. Foi
observado também que a sensibilidade em relagdo ao tempo de anodizacao foi
maior ao utilizar como eletrélito solugdo aquosa de HF 1% do que ao empregar uma
solucao aquosa de HCI 0,15 M.

Foi observado no trabalho Zhao e colaboradores, que a espessura dos
nanotubos de 6xido de titanio se mostrou dependente da taxa de dissolucéo quimica
da camada de TiO,, e que também estaria relacionada com o pH da solugcédo
eletrolitica. E evidente que arranjos ordenados de nanotubos foram produzidos,
enquanto ndo houve uma variacdo apreciavel entre as dimensdées dos mesmos
(diametro médio de 110 nm e espessura média de 20 nm). Isto foi atribuido ao fato
de que a taxa mais lenta de dissolugdo quimica da reagdo anddica leva a formagao
predominante de nanotubos retilineos nos sitios mais estaveis. Este fendbmeno
resulta em uma morfologia rugosa da superficie, em comparacdo com a dos
nanotubos produzidos pelo processo quimico de dissolugao rapida, a qual promoveu
a formacdo de morfologia superficial pouco uniforme, pois ndo houve tempo
suficiente para que os nanotubos encontrassem sitios estaveis (26).

No trabalho publicado por Zhao e colaboradores constatou-se que o
comprimento dos nanotubos de TiO; estaria relacionado também como valor do pH
do eletrélito. O comprimento da camada nanotubular aumentou gradualmente com o
aumento do pH, sendo 1, 1,5, 2,6 e 3 mm no pH 1, 3, 4,2 e 5 das solugdes
eletroliticas, respectivamente (26). No eletrélito fortemente &cido, os ions H" néo
foram suficientes para aumentar a taxa de dissolugdo quimica da fina camada de
oxido de titanio formada no fundo dos poros. Se a substancia quimica que promoveu
a reacdo de dissolugdo foi dominante, ocorreu a limitagdo do crescimento da
camada de TiO, nanotubular, porque o eletrdlito contendo ions F° conectou-se
diretamente ao substrato Ti, em vez de se ligar na camada de éxido de titanio,
interrompendo o processo de anodizacao (26).

Por outro lado, ainda explorando o trabalho de Zhao e colaboradores, no
eletrolito fracamente acido, a taxa de dissolugdo quimica foi retardada, devido a
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diminuicdo quantidade de ions H", e foi acompanhada por um ligeiro aumento na
taxa da reacao de oxidacao quimica, formando assim nanotubos de TiO, de parede
mais espessa. Em solugbes com pH acima de 5, espessas camadas de TiO;
densamente conectadas com nanoparticulas foram produzidas, em vez um arranjo
ordenado de nanotubos de TiO». Neste caso, a morfologia da superficie mostra uma
estrutura com dendrito que foi formado pela concentracdo limitada de ions. Estes
jons com concentragéo limitada foram influenciados pela concentragdo de ions do
eletrélito e do tempo duracdo da anodizagdo. A quantidade reduzida de ions H™ no
fundo dos poros diminuiu a taxa de dissolucao quimica e provocou a formacao de
uma camada espessa de TiO, e compacto com dendrito na morfologia da superficie
produzida (26).

No trabalho realizado por Zhao e colaboradores, todos os nanotubos de TiO»
crescidos foram interligados, exceto aqueles produzidos em solugdo de pH 5. Nas
imagens obtidas por MEV foi possivel observar que a espessura da camada de
nanotubos de TiO, foi diferente em funcéo do pH empregado (26). Observou-se que
tanto a morfologia superficial das amostras quanto a espessura da segéo transversal
foram influenciadas pelo pH do eletrdlito utilizado no processo de anodizagao.
Constatou-se também que a influéncia do pH sobre a morfologia foi mais
pronunciada quando o pH 5 foi alcancado, ja no caso da espessura observou-se
uma variacao acentuada a medida que o pH do eletrélito aumentou de 1,5 para 5.

No trabalho realizado por Xiao e colaboradores, foram obtidas imagens de
MEV de nanotubos de TiO, crescidos por anodizagdo utilizando trés diferentes
solucdes eletroliticas, potenciais elétricos de 20 V e 60 V, e empregando-se tempo
de anodizacdo de 1 h em todas as sinteses (29).

Através da analise das imagens MEV, os autores observaram que o
comprimento do tubo mantinha dependéncia com O potencial elétrico DC aplicado e
com o tipo de eletrélito. O didmetro médio dos poros dos nanotubos de TiO; foi
estimado a partir das imagens de MEV e os mesmos apresentaram diametro interno
de 100 nm para nanotubos de TiO, formados a partir de uma solucao aquosa de HF,
de 110 nm utilizando o NaHSO4 + KF como eletrélito em meio aquoso (condi¢des de
anodizacao: 20 V e 1h) e de 80 nm utilizando o etilenoglicol contendo 0,25% NH4F
(condicbes de anodizacao: 60 V e 1h) (29).

Os comprimentos dos nanotubos sdo 500 nm para HF, 1,8 ym para NaHSO4 +
KF e 12 ym para etilenoglicol + 0,25% NH4F. As areas superficiais especificas dos
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nanotubos foram estimadas em 8 (cm?cm?) para HF, 26 (cm?cm?) para KF e 692
(cm?cm?®) para etilenoglicol + 0,25% NH4F, respectivamente. A espessura dos
arranjos dos nanotubos foi afetada tanto pelo valor do pH como pela concentracéo
das solugdes de eletrdlitos (29).

De acordo com o trabalho de Xiao e colaboradores nos eletrolitos que contém
acido fluoridrico (HF), com o pH = 1,2, ndo foi possivel obter nanotubos de éxido de
titdnio com comprimento maior do que 500 nm. Em um eletrélito NaHSO4 + KF com
pH = 4,0, que foi ajustado pela adi¢do de bissulfato de sédio e hidréxido de sédio, o
comprimento dos nanotubos de TiO., sé podera alcancar até 1,8 uym. Ja na
anodizacao onde foi utilizado um eletrdlito (NHsF) em um meio orgéanico
(etilenoglicol), foi possivel crescer nanotubos de TiO, com comprimentos 12 um, e
isto foi atribuido a reducao do teor de agua, que reduz a solubilidade do TiO; e,

portanto, promove o crescimento de nanotubos mais longos (29).
1.5.2 Caracteristicas espectroscopicas
1.5.2.1 Espectroscopia Raman

Segundo o estudo por espectroscopia Raman realizado por Zhao e
colaboradores foram obtidos espectros Raman de filmes de nanotubos de didxido de
titAnio, onde se observou um espalhamento Raman de baixa intensidade.
Comparando-se o espectro Raman do titanio metalico apds a anodizagdo com uma
solugdo aquosa de HF a 1% sob um potencial de 20 V por 30 minutos com o
espectro de espalhamento Raman do rutilo e do anatéasio, observaram que o filme
de 6xido era constituido de uma mistura de 6xidos amorfos e cristalinos (63).

Em outro trabalho Zhao e colaboradores comprovaram que a espectroscopia
Raman foi um método eficiente para a detecgao da transformagao do éxido de titanio
da fase anatasio para a fase rutilo (63). Nesse estudo os autores mostraram em
detalhe os dois espectros Raman sobrepostos, onde foi observado que a medida
que a temperatura do tratamento térmico era aumentada, a conversdo de anatasio
para rutilo era maior.

A espectroscopia Raman tem sido muito utilizada para a confirmagéo da
formagcdo da camada de TiO,. Informag¢des muito Uteis sdo obtidas a partir da
analise dos espectros Raman, tais como estrutura, composi¢cdo quimica e
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cristalinidade. Como descrito anteriormente, o TiO, apresenta seis ou quatro
espetros de transicdo para as fases anatasio e rutilo, respectivamente. Além disso,
os modos Raman ativos de anatésio sdo o Alg (519 cm™), B1G (399 e 519 cm™) e
Eg (144, 197 e 639 cm™), e os modos Raman ativos de rutilo é A1g (612 cm™), B1G
(143 cm™), B2G (826 cm™) e Eg (447 cm™) (22), (63).

No trabalho de Kang e colaboradores, foi estudada a influéncia do pH sobre a
intensidade do espalhamento Raman das amostras de nanotubos de TiO,. Para os
nanotubos de TiO, a partir do processo de anodizagdo, foram obtidos os picos
tipicos, correspondentes a fase anatasio. De acordo com esses autores, quando o
valor do pH do eletrdlito foi aumentado, os picos das fases anatasio foram
intensificados, tendo sido esse fato atribuido ao aumento da espessura dos poros
dos nanotubos de TiO,. Foi possivel observar também que a longa e bem alinhada
camada de TiO, obtida mostrava uma estrutura cristalina que apresentava apenas a
fase anatasio (27).

1.5.2.2 Espectroscopia Fotoeletronica por Raios-X (XPS)

A analise de XPS € muito utilizada para a elucidagéo do estado de oxidagéao
do material na superficie e com isso fazer a determinacdo de qual é a féormula
quimica na qual se apresentam os elementos que estdo em andlise. No trabalho
realizado por Sun e colaboradores, a presenca e o estado de oxidagdo da prata nos
nanotubos de éxido de titanio produzidos por anodizacgao foi realizado pela analise
de XPS (66).

Os resultados da anadlise de XPS mostraram que no espectro global da
amostra foram identificados elementos: Ti (substrato), O (proveniente da
anodizacao), C (contaminante) e Ag (oriunda do processo de impregnacao). Além
disso, na analise da regiao especifica para o pico Ag 3d foi possivel atribuir a
presenca do sistema Ag/TiO, pelas caracteristicas do espectro, como exemplo, a
distancia entre os picos foi de 6 €V e o pico de nivel de caroco Ag 3d 5/2 apresentou
a energia de ligacdo em 367,3 eV (66).

Nos estudos realizados Zhao e colaboradores, foram sintetizados 6xido de
titAnio com prata utilizando sintese tipo sol-gel. A anédlise de XPS foi realizada para
identificar o estado de oxidacdo dos elementos presentes no sistema Ag/TiO.. Da

mesma forma que no trabalho anterior foram realizadas uma varredura global do
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espectro XPS e uma varredura na regido especifica do pico de nivel de carogo Ag
3d (23).

Foram observados os picos referentes aos elementos Ti, O, Ag e C
(contaminante) e no espectro XPS caracteristico para o pico Ag 3d foi constatada a
presenca do sistema Ag/TiO».

No mesmo trabalho Zhao e colaboradores, propuseram um modelo com a
existéncia de nanoparticulas de prata sobre TiO,, Ag/TiO,, e descreveram o0s
mecanismos que proporcionam um aumento na eficiéncia fotocatalitica do TiOp,
mostrado na Figura 8. A denominacgao deste sistema Ag/TiO. neste trabalho e na
literatura € mencionado como TiO, dopado com Ag, sendo que a terminologia mais
adequada seria “decorado” com Ag ja que a Ag metalica esta na superficie e ndo na

estrutura cristalina do TiO, (23).
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Figura 8 — Mecanismo de fotodegradacgao para o sistema Ag/TiO, (23).

'I'iO2 - Anatdsio

E=8.2 eV

A Figura 8 mostrou o mecanismo de fotodegradacéao do oxido de titdnio com a
presenca de nanoparticulas de prata (Ag®). Observa-se que os elétrons migraram
para a banda de conducéo do catalisador e foram direcionados para a Ag° que é um
bom condutor elétrico. Ao entrar em contato com a 4gua e/ou com 0 oxigénio

produzem radicais livres que sao capazes de degradar a matéria organica.

1.5.3 Caracteristicas cristalograficas

A estrutura cristalina das amostras de nanotubos de TiO, que foram
produzidas por Kang e colaboradores mostrou dependéncia do pH do eletrdlito e
foram identificadas utilizando a difracdo de raios-X (27). Os nanotubos de TiO;
produzidos por anodizacao apresentaram uma estrutura amorfa, ou seja, sem fase
cristalina. Apenas os picos relacionados com o substrato de titanio foram
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observados. Apds o tratamento térmico dos nanotubos, no entanto, todos os picos
que representam as fases cristalinas do TiO,, apresentaram boa concordancia com
a fase anatasio, com orientagdes (101), (004), (200), (105) e (211) e alta
cristalinidade.

Como a espessura da camada dos nanotubos de TiO, cresceu com o aumento
do valor do pH do eletrdlito, a intensidade do pico para o plano principal (101) dos
nanotubos de TiO, também ¢é aumentada. Foi possivel observar que ndo ha

deslocamento de pico em fungéo do valor do pH (27).
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CAPITULO I

I1.1 Materiais e métodos

Para a realizagcdao dos experimentos de crescimento de nanotubos foram
utilizadas amostras de titanio grau 2 (99,99% de pureza) na forma de chapas com as
seguintes dimensodes: 3 cm de largura, 5 cm de comprimento e 3 mm de espessura.
As superficies das amostras foram preparadas lixando-se uma das faces iniciando o
processo com lixa n® 220# a e finalizando com lixas n® 1200#, as quais apresentam
como material abrasivo carbeto de silicio (SiC). O tempo de lixamento foi de
aproximadamente 5 minutos em cada uma das lixas. Em seguida as amostras foram
limpas em alcool isopropilico PA e depois limpas com acetona PA, ambas as etapas
de limpeza foram realizadas em ultrassom por periodos de 30 minutos. Em seguida
as amostras foram polidas sequencialmente em pasta de diamante com
granulometria das particulas em 6y, 3u e 1u. Apds o polimento as amostras foram
limpas em banho ultrassom da mesma maneira como foram limpas apds o
lixamento.

O processo utilizado para o crescimento de éxido superficial € denominado de
anodizacao. Para gerar o potencial elétrico responsavel pela formagcao do éxido de
titdnio nanoestruturado, foi utilizada uma fonte DC da Extech Instruments, modelo:
382260. Uma placa de platina com 1 cm de largura, 2,5 cm de comprimento e 0,5
mm de espessura foi utilizada como contra-eletrodo.

A placa de titanio foi conectada ao poélo "positivo" da fonte DC, enquanto que
o contra-eletrodo de platina foi conectado ao pdélo "negativo". A distancia entre a
superficie da placa de titanio e o contra-eletrodo de platina foi mantida em 1 cm.
Para a realizacédo dos processos de anodizacdo das amostras foi utilizada uma cuba
eletrolitica confecciona em politetrafluoretiieno (PTFE — Teflon) na qual existe um
orificio lateral de 1,5 cm de diametro (area de atuacdo do campo elétrico de
aproximadamente 1,77 cm?), onde através do mesmo a solugéo eletrolitica entrou
em contato com a superficie de titanio. Através da exposicao da superficie do titanio
a solucédo eletroquimica e com a passagem da corrente elétrica ocorreu o
crescimento do 6xido na superficie do titanio.

ApOs a sintese e caracterizagcdo prévia das amostras foi realizado um
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tratamento térmico (recozimento) utilizando um forno tubular da marca: EDG,
modelo: 10P-S. O tratamento térmico de todas as amostras consistiu no
aquecimento das mesmas a temperatura de 500 °C com taxa de aquecimento de 25
‘C/min. As amostras foram mantidas em um patamar térmico de 500 °C por 3h sob
atmosfera de argdnio. A Figura 9 mostra o aparato experimental utilizado para a
anodizacao das placas de titanio metalico.

Figura 9 — Aparato experimental empregado nos processos de anodizagao: A — fonte DC e
B — cuba eletrolitica de teflon.

Inicialmente foi estabelecida uma malha de condi¢cbes experimentais para
avaliar a influéncia dos parametros na sintese de estruturas nanotubolares de 6xido
de titanio. Utilizando o mesmo tipo de eletrdlito, NaF (fluoreto de sédio fornecido pela
empresa VETEC), os parametros potencial elétrico, concentracdo do eletrélito e o
tempo de anodizacdo foram analisados e avaliados. A escolha do eletrélito NaF foi
feita através de pesquisas na literatura, onde foi contatado que para sintese dos
nanotubos de 6xido de titanio é requerida a presenca do ion fluoreto durante o
processo de anodizacao (16), (25), (29). (34). A Tabela 3 mostra as condicdes de
sintese empregadas no crescimento dos nanotubos sem decoracdo com a prata.
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Tabela 3 — Condi¢des de sintese das amostras durante o processo de anodizagao do Ti.

Caodigo | Eletrolito | Concentracdo | Tensdao | Tempo
A1 NaF 0,18 M 20 VDC 2h
A2 NaF 0,18 M 25 VDC 2h
A3 NaF 0,18 M 30 VDC 2h
A4 NaF 0,18 M 25 VDC 1h
A5 NaF 0,18 M 20 VDC 4 h
A6 NaF 0,18 M 25 VDC 4 h
A7 NaF 0,18 M 30 VDC 1h
A8 NaF 0,18 M 30 VDC 4 h
A9 NaF 0,18 M 20 VDC 1h
A10 NaF 0,36 M 25 VDC 4 h
Al1 NaF 0,36 M 30 VDC 2h
A12 NaF 0,36 M 20 VDC 2h
A13 NaF 0,36 M 20 VDC 1h
A14 NaF 0,36 M 20 VDC 4 h
A15 NaF 0,36 M 30 VDC 4 h
A16 NaF 0,36 M 25 VDC 2h
A17 NaF 0,36 M 30 VDC 1h
A18 NaF 0,36 M 25 VDC 1h

1.2 Obtencao de amostras de nanotubos dopadas com prata.

Na Tabela 4 sdo apresentadas as condicoes ideais para a anodizacao de
amostras de nanotubos decorados com prata. Estas condicbes foram escolhidas a
partir dos estudos de sintese e caracterizacao das amostras de nanotubos sem a
presenca do sal de prata na solucdo eletrolitica de sintese. A escolha do AgNO3
como fonte de prata foi escolhida, pois diversos autores utilizam esse sal para
realizar a impregnacao dos nanotubos (23), (66)
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Tabela 4 — Condicdes de sintese empregadas para a obten¢do dos nanotubos
de TiO, decorados com Ag.

Cédigo [NaF] M [Aggos] [Ag'\l;llos] T(\a,rlljsgo Ter:po
A1-Ag 0,18 1,5 0,009 20 2
A6-Ag 0,18 1,5 0,009 25 4
A8-Ag 0,18 1,5 0,009 30 4
A9-Ag 0,18 1,5 0,009 20 1
A10-Ag 0,36 3,0 0,018 25 4
A13-Ag 0,36 3,0 0,018 20 1

11.3 Recozimento das amostras de nanotubos

As amostras de nanotubos foram recozidas em atmosfera de arg6nio em
forno tubular em uma temperatura de 500 °C por 3 h. As amostras tratadas
termicamente foram analisadas novamente por MEV, DRX e Raman na tentativa de
monitorar o aparecimento de prata metalica na superficie dos nanotubos de TiO..

1.4 Caracterizacao das amostras de nanotubos

As amostras foram analisadas morfologicamente utilizando microscopios
eletronicos de varredura (MEV — JEOL JSM-6490LV, MEV — FEI Quanta 600 e ME V-
FEG FEI Inspect). O MEV foi utilizado no modo alto vacuo, distancia de trabalho de
10 mm e tensao de aceleragao dos elétrons de 30 kV.

Para a aquisicao dos dados sobre a estrutura cristalografica das camadas de
nanotubos das amostras obtidas foi utilizado um difratbmetro de raios-X (DRX —
Rigaku modelo: miniflex ll). Os parametros utilizados em todas as andlises foram: (a)
faixa de varredura: 10°- 90°; (b) passo: 0,05°; (c) Tensao: 30 kV; (d) corrente: 15 mA.

A técnica de espectroscopia de espalhamento Raman foi empregada para se
obter os modos vibracionais referentes as ligacdes “Ti—O” presentes nos nanotubos
de oxido de titanio. Foi utilizado espectrémetro Raman, marca: Horiba, modelo:
HR800. Os parametros selecionados foram os mesmos para todas as analises, e
sdo descritos a seguir: (a) aumento: 100x; (b) faixa de varredura: 100 — 1000 cm™;
(c) tempo de exposicao (“expousure time”): 150 s; (d) tempo de exposicdo RTD
(“RTD expousure time”) 1 s; (e) nimero de acumulacdes (“accumation number”): 2;
(f) filtro: nenhum; (g) laser vermelho: A = 632,81 nm; (h) resolucao (“grating”): 1800.
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Duas amostras (A1Ag e A1AgT) de nanotubos de éxido de titanio dopadas
com Ag foram submetidos a analise dos estados de oxidagao dos elementos Ti 2p,
O 1s e Ag 3d através da analise de espectroscopia foto-eletronica por raios-X (XPS)
utilizando um espectrémetro da marca Spec®.

No espectro global da amostra foram realizadas 50 varreduras com o passo
de 1 eV numa faixa de anélise de 100 a 1400 eV. No caso das analises especificas
do pico de nivel de carog¢o Ti 2p foram realizadas 50 varreduras com um passo de
0,05 eV numa faixa de 445 a 470 eV, para o pico O 1s foram feitas 80 varreduras
com um passo de 0,05 eV numa faixa de 525 a 540 eV e ja para o pico Ag 3d foram
executadas 50 varreduras com um passo de 0,05 eV na faixa de 360 a 380 eV.

Apds o processo de anodizagcdo com o ion Ag* presente no eletrdlito as
amostras foram analisadas através das técnicas de MEV, DRX e Raman.
Posteriormente, as amostras foram recozidas em atmosfera de argbnio em forno
tubular em uma temperatura de 500 °C por 3 h. As amostras tratadas termicamente
foram analisadas novamente por MEV, DRX e Raman na tentativa de monitorar o
aparecimento de prata metélica na superficie dos nanotubos de TiO,.

1.5 Testes fotocataliticos

11.5.1 Testes fotocataliticos com cloroférmio

Ap6s a producdo, caracterizacdo e selecao das melhores amostras de
nanotubos orientados foram realizados os testes de degradagéo fotocatalitica. Para
este processo foram preparadas solucdes aquosas misturando 1,95 g de CHCIl3 em
2 litros de agua bidestiada e deionizada (0,0082 M). Empregou-se o aparato
experimental esquematizado na Figura 10, no qual observam-se 0s principais

componentes do sistema.
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Figura 10 - Desenho esquematico de sistema fotocatalitico.

Os testes fotocataliticos foram realizados por um periodo de 1 h. Algumas
amostras obtidas reprodutivelmente foram testadas com e sem a presencga da prata.
Para a medida da quantidade de CHCI3 que foi degradada fotocataliticamente com
as amostras de nanotubos de éxido de titanio foram realizadas analises de demanda
quimica de oxigénio (DQO).

As analises foram realizadas separando-se as seguintes aliquotas: (a) branco
(somente &gua bidestilada e deionizada, Agua mili-Q), (b) Amostra Bruta (solugdo
aquosa contendo 1,95 g de CHCls, 0,008M), (c) Amostra Bruta + UV (submetida a
acado apenas da radiagdo ultravioleta) e (d) Amostra Bruta + UV + nanotubos
(amostra bruta em conjunto com os nanotubos de 6xido de titdnio submetidos a
radiagao ultravioleta).

Para a medida da quantidade de DQO em cada uma das amostras foi
utilizado um digestor e um espectrofotdmetro modelo DR 2800 ambos da marca
HACH.

A Figura 11 mostra fluxograma experimental para as analises de DQO.
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Figura 11 — Fluxograma experimental das andlises de DQO realizadas no estudo fotocatalitico da
solugao aquosa de CHCI; 0,008 M.
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Na Figura 11 observa-se que foram realizados testes de DQO em diferentes
aliquotas, incluindo as empregadas como controle, como ja descrito. Todas as
analises de DQO foram realizadas em ftriplicata.

A aliquota denominada de agua mili-Q ou “branco” produziu uma DQO que foi
utilizada para o ajuste do espectrofotémetro (ajuste de zero).

A aliquota bruta foi aquela onde existia apenas a solu¢do de CHCI3; 0,008M,
ou seja, nesta amostra foi obtido o maior valor de DQO.

A aliquota identificada como amostra bruta + UV € a solucdo de CHCI;
0,008M que passou pelo reator fotocatalitico por 1 h. Esta aliquota tem por objetivo
eliminar o efeito da radiagcéo ultravioleta sobre a DQO das amostras.

A aliquota “bruta + UV + nanotubos” consiste da amostra de nanotubos de
oxido de titanio sendo testada no reator fotocatalitico por 1h na presenca de luz
ultravioleta.

Todas as aliquotas passaram pelo processo de digestdo acida (solucao

oxidante com K.Cr.O; em meio acido) a 150 °C que durou 2 horas.

11.5.2 Testes fotocataliticos com azul de metileno

Para monitorar a concentracdo de azul de metileno degradada foram
realizadas analises de espectroscopia na regiao do ultravioleta (UV-VIS 1240 —
Shimadzu). O espectro UV-Vis do azul de metileno apresenta uma banda de
absorcao caracteristica entre 550 e 720 nm. As analises foram realizadas
separando-se as seguintes aliquotas: (a) solucédo de referéncia (solugéo inicial de
azul de metileno), (b) solucdo de azul de metileno tratada apenas com radiacéao
ultravioleta, (c) solugdo de azul de metileno fotocatalisada utilizando a combinacgéo
de radiagao ultravioleta mais amostra de nanotubos de 6xido de titanio sintetizados
na presenca de prata.

Na Figura 12 observa-se o fluxograma onde todas as etapas para a
realizagao dos testes fotocataliticos com azul de metileno sdo mostradas.
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Figura 12 - Fluxograma com as etapas para o estudo fotocatalitico em solugcdo aquosa de azul de
metileno.
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A Figura 12 mostra as etapas que foram realizadas com as solu¢gdes aquosas
de azul de metileno até o resultado das reagdes fotocataliticas. Durante o processo
foi produzida uma solugéo original de azul de metileno na concentracao de 1 g/L. A
partir da solugdo original foram realizadas diluicbes para se obter a concentracéo
desejada de azul de metileno para avaliagdo da sua degradacdo apds a reacao
fotocatalitica.

Para avaliar a atividade dos fotocatalisadores, testes de degradacao
fotocatalitica foram realizados empregando-se solugcdes aquosas de 10, 5 e 1 mg/L

de azul de metileno e o tempo de reacao foi de 1 hora.

1.6 Técnicas de caracterizacao

11.6.1 Caracteristicas do MEV

O MEV tem os seguintes principais atributos:

i. Obtencdo de imagens de superficies polidas ou rugosas, com grande
profundidade de campo e alta resolugéo, quando comparado com o microscépio
otico;

ii. Facil interpretacdo das imagens, com aspecto tridimensional;

ii. Aquisicdo do sinal digital, possibilitando processamento de sinais, €

manipulacao e processamento de imagens;
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iv. Com a ajuda de acessoérios, existe a possibilidade de se realizar microanalise
elementar (EDS);

A maior aplicacdo para o MEV esta na andlise de superficies rugosas
(contraste topografico). A facil observacao e interpretagdo das imagens foram desde
0 inicio um dos elementos marcantes do sucesso do instrumento.

Mediante a utilizacdo dos mdultiplos efeitos da interacdo entre os elétrons e a
matéria, o MEV possibilita a aquisicdo de outras informag¢des, como orientagao
cristalina, diferenciacao entre os elementos, potencial elétrico e campos magnéticos
localizados. Utilizando os raios-X caracteristicos, € possivel realizar o mapeamento

composicional dos elementos existentes em uma microregido (55)-(58).

A Figura 13 mostra um esquema com os componentes de um MEV. Os
componentes principais sdo: o sistema de geracéo do feixe de elétrons, o sistema de
lentes, os detectores dos sinais secundarios, o sistema eletrénico de controle e
processamento de imagem, e a tela para visualizagcao da imagem (55)-(58).

MICROSCOPID OPTICO MICROSCOPIO ELETRAMICD
DE VARREDURA

FOMTE [f FLETRDS
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Imagem visuaks sds dinstamants Inmageem vsusl zads sm monitor de v

Figura 13 — Esquema do Microscépio Eletrénico de Varredura (55).

O MEV distingue-se basicamente de um microscépio fotébnico (MF) e de um
microscopio de transmissdo (MET) pela maneira como é obtida a imagem. O MF e o
MET fornecem imagens diretas — raios atravessam a amostra, passam pelas lentes,
e formam uma imagem real em uma tela ou virtual em uma ocular. Enquanto isso, o

MEYV origina “imagens indiretas”, isto €, ndo existe um caminho 6tico entre a amostra
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e a imagem, sendo os sistemas de geracao e de visualizacdo da imagem separados.
A imagem do MEV é o mapeamento das interagdes que ocorrem entre os elétrons e
a superficie da amostra. Para tal, esta € varrida por feixe de elétrons colimado
(elétrons primarios, EP) e com auxilio dos sinais secundarios assim originados a
intensidade de um tubo de raios catédicos € modulada, originando a imagem do
objeto (57)-(58).

11.6.2 Fundamentos da espectroscopia

O termo espectroscopia estd relacionado com a ciéncia que estuda a
interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria (quer seja gas, liquido ou
sélido). O efeito desta interacdo € uma das maneiras mais eficientes de se obter
informacdes a respeito da estrutura microscépica e nanoscopia da matéria. Estes
efeitos muitas das vezes estdo longe de serem faciimente interpretados e uma
analise mais profunda da natureza desta interacdo é dependente do conhecimento
dos fundamentos de mecénica quéantica. Entretanto, alguns aspectos
semiquantitativos também permitem o uso deste tipo de ferramenta em analises
usuais, como em diversos trabalhos que envolvem a analise e a identificacdo de
substancias. Resumindo, nesta secdo serdo abordados alguns aspectos
relacionados a utilizacao de fontes de perturbacao da matéria, incluindo o uso da
radiacdo eletromagnética, como sonda do universo microscopico e nanoscopico.
Quase todas as informacdes sobre as propriedades fisicas do universo sao obtidas
direta ou indiretamente de seus espectros, principalmente suas temperaturas,
massas especificas e composi¢cdes quimicas. A seguir serdo apresentados
fundamentos da espectroscopia de espalhamento Raman e da Espectroscopia
Fotoeletrdnica por Raios X.
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1.6.2.1 Espectroscopia de Espalhamento Raman

1.6.2.1.1 Fundamentos da Espectroscopia de Espalhamento Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica fotbnica de alta resolugdo que
proporciona em poucos segundos informacao quimica e estrutural de quase todos
0S materiais, compostos organicos e/ou inorganicos permitindo a sua identificagcao. A
técnica de espectroscopia Raman é baseada na andlise da luz dispersada pelo
material ao incidir-se sobre o0 mesmo um feixe de luz monocromatico. Uma pequena
porcdo da luz é dispersa inelasticamente, resultando em pequenas variacoes na
frequéncia da mesma, as quais sao caracteristicas do material que estd sendo
analisado e independes da frequéncia do feixe de luz incidente. Trata-se de uma
técnica de andlise que se realiza diretamente sobre a amostra, nado existindo

necessidade de preparacao da mesma. Trata-se de uma analise ndo destrutiva.

11.6.2.1.2 Descricao do efeito Raman

A analise realizada através da espectroscopia Raman esta fundamentada no
fato de se incidir um feixe luminoso monocromatico de frequéncia 1, sobre uma
amostra cujas caracteristicas moleculares deseja-se determinar, e para tanto é
necessario examinar a luz dispersada pela amostra. A maior parte da luz dispersada
apresenta a mesma frequéncia que a luz incidente, porém uma pequena fracao
apresenta uma variagao frequencial, que é resultado da interagdo da luz com a
matéria. O fendmeno que considera a parte da radiagdo luminosa que se mantém
com a mesma frequéncia v do feixe de luz incidente é conhecido como dispersao
Rayleigh e nao fornece qualquer tipo de informacéao sobre a composi¢cdo molecular
da amostra analisada. A parte da luz dispersada que apresenta frequéncia diferente
em relacdo ao feixe de luz incidente é a que proporciona informacao sobre a
composi¢cdo molecular de uma determinada amostra e esse fendmeno € conhecido
como dispersdo Raman. As novas frequéncias +Vv; e —v; sdo as frequéncias Raman,
caracteristicas da natureza quimica e do estado fisico da amostra e independentes

da radiacdo incidente. A Figura 14 descreve o principio da espectroscopia Raman,
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onde a radiacdo em vermelho que emerge a partir da amostra é devido ao
espalhamento Raman e a radiacdo em verde esta relacionada ao efeito Rayleigh
(67), (68).

.

v
S
-

Figura 14 — Efeito Raman — radiacdo em vermelho e Efeito Rayleigh — radiacao

em verde (68).

As variagOes de frequéncia observadas no fenémeno de dispersdo Raman,
sao equivalentes as variacdes de energia. Os ions e os atomos que estao ligados
quimicamente para formar as moléculas e redes cristalinas estdo submetidos a
constantes movimentos vibracionais e rotacionais; estas oscilagbes se realizam a
frequéncias bem determinadas em fungcado da massa das particulas que interferem
no comportamento dindmico das ligacdes existentes. A cada um dos movimentos
vibracionais e rotacionais da molécula correspondera um determinado valor de

energia molecular (68), (69).

Quando os fétons da radia¢do luminosa incidente possuem energia hvy (onde
h é a constante de Planck) muito maior do que a diferenga de energia entre os niveis
vibracionais (ou rotacionais) da molécula em analise, ao se chocarem com a mesma,
a maior parte da radiacdo a atravessa. Entretanto, uma pequena fragdo, da ordem
de 1 féton a cada 10" dos incidentes, é dispersa. Esta dispersdo pode ser
interpretada como: o féton incidente leva a molécula transitoriamente a um nivel de
energia vibracional (ou rotacional) superior ndao permitido, o qual abandona
rapidamente para passar a um dos niveis de energia permitidos, emitindo um foéton.
A frequéncia na qual ¢ liberado este féton dependera do salto energético realizado

pela molécula (68), (69).
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Podem ser distinguidos os seguintes fendmenos:

I. Se o resultado da interacédo féton-molécula é um féton disperso com a
mesma frequéncia que o féton incidente, entdo é dito que o choque foi
elastico e que nem o féton e nem a molécula sofrem variagdes em seu
estado energético; a molécula volta ao seu mesmo nivel de energia
que teria antes do choque e o féton disperso tem a mesma frequéncia
Vo que o incidente, dando lugar a dispersao Rayleigh.

ll. Se o resultado da interagdo féton-molécula é um féton disperso a uma
frequéncia distinta da incidente, entdo é dito que o choque é inelastico
(existe transferéncia de energia entre a molécula e o féton); e neste
caso podem existir dois tipos de fenbmenos:

lll. Se o féton disperso tem uma frequéncia menor do que o incidente,
ocorre uma transferéncia de energia do féton para a molécula que
depois de saltar para o estado de energia nao permitido, volta ao
estado permitido com energia maior do que o estado inicial, o féton é
disperso com frequéncia w - w, € a dispersao € do tipo Raman Stokes;

IV. Se o féton disperso tem uma frequéncia maior do que o incidente,
neste caso ocorre uma transferéncia de energia da molécula para o
féton; isto significa que a molécula antes do choque néo se encontrava
em seu estado vibracional fundamental estando em um estado de
maior energia e depois do choque passa ao estado fundamental, o
féton é disperso com frequéncia vy + v, € a disperséo € do tipo Raman

anti-Stokes.

1.6.2.1.3 Aplicac6es da Espectroscopia Raman na analise de nanotubos de
oxido de titanio

A espectroscopia Raman é aplicada na andlise de nanotubos de 6xido de
titdnio pela simetria estrutural presente nesse material. O que favorece a interacao

do féton com a nanoestrutura produzindo bandas de espalhamento caracteristicas
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dos nanotubos e dos 6xidos de titanio contidos nas amostras.

11.6.2.2 Espectroscopia Fotoeletrénica por Raios-X

11.6.2.2.1 Fundamentos da Espectroscopia Fotoeletronica de Raios-X

A Espectroscopia foto-eletrbnica de raios-X (XPS) é um método de
investigagdo que € utilizado principalmente para analisar a superficie de uma
amostra solida (~ 50 A). Através destas analises existe a possibilidade de estimar a
composicao quimica e os estados de oxidacdo dos elementos quimicos presentes
(69), (70).

Na analise de XPS ha um foco na forma de foto-emissdo, que é a base
fundamental da técnica, isto €, na ejecao de um elétron por um féton de raio-X de
energia hv. A Figura 15 mostra que energia emitida pelos fotoelétrons € analisada
por um espectrémetro eletrénico (detector) e os dados sdo apresentados em um
grafico da Intensidade em funcéo da energia dos elétrons (70), (71).

de

Raies-X . .
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Figura 15 — Elementos basicos de um XPS (adaptado de 71)
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A energia cinética Ex do elétron emitido € uma quantidade experimental
medida pelo espectrdmetro, mas esta energia é dependente da energia do féton do
raio-x usado e por essa razao ndo é uma propriedade intrinseca do material. A
energia de ligagao do elétron Eg é um parametro que torna possivel a identificacao
especifica do elétron. A equacdo 8 mostra a relacao entre os termos envolvidos no
experimento de XPS:

E.,=w-FE,.-W )

onde:
hv é a energia do féton;
Ek é a energia do elétron;

W é a funcao trabalho do espectrédmetro (70), (71).

Como todas as trés quantidades do lado direito da equacdo 10 sao
conhecidas ou mensuraveis, o calculo da energia de ligacdo do elétron é simples.
Na pratica, essa tarefa € feita pelo controle eletrénico ou sistema de dados
associados ao espectrometro e o operador seleciona uma escala de energia de
ligacdo ou cinética qualquer que seja mais apropriada (70), (71).

O fato de XPS ser restrito a superficie das amostras deve-se a elevada
probabilidade de interacdo ineldstica dos fotoelétrons com a matéria. Enquanto
raios-X de 1 keV (tipica ordem de grandeza em XPS) penetram 1000 nm ou mais na
matéria, elétrons com essa energia cinética penetram apenas cerca de 10 nm. Logo,
elétrons emitidos por excitagdo com raios-X abaixo dessa superficie ndo sao
capazes de deixar a amostra em diregdo ao detector. A Figura 16 mostra o principio
da foto-emissao.
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Principio da Fotoemissdo
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Figura 16 — Principio da Foto-emissao (adaptado de 68).

Energia de Ligagdo

O espectro foto-eletrdnico reproduzira completamente a estrutura eletrénica
de um elemento se a energia de ligacdo de todos os elétrons for menor que a
energia do féton incidente. Para a andlise de superficie de um material realizada

pelo XPS é utilizada uma fonte de Raios-x na regiao do Mg Ka (1253,6 eV) ou do Al
Ka (1486,6 eV) (70), (71).

1.6.2.2.2 Aplicacoes da Espectroscopia Fotoeletrénica por Raios-X na analise
de nanotubos de 6xido de titanio.

As andlises de XPS sao importantes para a identificagdo dos elementos
quimicos presentes nas amostras. E possivel determinar os estados de oxidacdo de
cada um dos elementos e associar este estado com as ligagdes quimicas entre os
diferentes elementos que estdo presentes na superficie. Adicionalmente, pequenos
e caracteristicos deslocamentos na energia de ligacao dos picos ocorrem quando o
elemento esta em ambiente quimico diferente. Dessa forma é possivel determinar os
outros atomos com os quais o elemento faz ligacdo quimica. Em funcdo desta
caracteristica, a técnica também costuma se conhecida como Espectroscopia de

Elétrons para Andlise Quimica (ESCA, Electron Spectroscopy for Chemical
Analysis).
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11.6.3 Aplicacoes da Difracao de Raios-X na analise de nanotubos de 6xido de

titanio.

A analise de difracao de Raios-X dos nanotubos tem a finalidade de identificar
a microestrutura cristalografica das amostras. Ou seja, através desta analise €
possivel identificar a presenca do O6xido de titanio e também as suas fases
cristalinas, anatasio ou rutilo.

O principio da técnica consiste em um feixe de raios-X de comprimento de
onda A = 0,1 nm incidindo sobre um conjunto de planos cristalinos, cuja distancia
interplanar é “d” e sendo o angulo de incidéncia igual a “8”. Os feixes refletidos por
dois planos subsequentes apresentardo o fenémeno da difragdo, se a diferenga
entre seus caminhos 6ticos for um namero inteiro de comprimentos de onda. Desta
forma, haverd superposicdo construtiva (um feixe de raios-X difratado sera
observado); caso contrario havera superposicéo destrutiva, isto €, ndo se observara
qualquer sinal de raios-X. A Figura 17 ilustra como ocorre o principio da difracao que
esta baseada a lei de Bragg (71).

'?:3‘;'
Cg
%

Ll d

Figura 17 — Fundamento da difracao de raios-X (adaptado 72).

O fendmeno de difragdo é descrito pela equagao 9 € conhecida como “lei de
Bragg” e desempenha papel fundamental na utilizacdo da difracdo de raios-X para
estudos cristalograficos (72).

2dsen@=nA ©)
Onde:
d — distancia entre os planos atdémicos
8 — angulo de incidéncia dos raios-X



n —ndmero inteiro

A — comprimento de onda dos raios-X
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CAPITULO Il

I11.1 Resultados e Discussoes

lll.2 Resultados do comportamento da corrente em funcao do tempo de
anodizacao das amostras

A Figura 18 descreve, ilustrativamente, o comportamento da corrente durante
o processo de anodizacao das amostras A10 e A15. Através do gréafico é possivel
comparar o comportamento da sintese das amostras A10 (concentragéo do eletrdlito
0,36M, tempo de anodizacdo 4 h e potencial 25 VDC) e A15 (concentracdo do
eletrdlito 0,36M, tempo de anodizacao 4 h e potencial 30 VDC).

Através da analise desta figura foi constatado que o comportamento descrito
pela corrente em relagéo ao tempo € semelhante ao descrito para o crescimento de

nanotubos de 6xido de titdnico em trabalhos anteriormente descritos na literatura
(15), (20), (54-55).
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Figura 18 — Grafico corrente x tempo durante a sintese das amostras A10 e A15.
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Para os processos conduzidos com o potencial maior foi observada uma
corrente maior, ou seja, maiores correntes de anodizagao foram detectadas quando
maiores potenciais de anodizacdo sao utilizados no processo. Como mencionado
anteriormente, na revisao bibliogréafica, a potenciais elétricos maiores o equilibrio
entre o processo de crescimento e dissolugdo do 6xido de titanio € atingido mais
rapidamente. Observou-se que a queda da corrente, no caso do potencial mais
elevado, é mais acentuada em comparagdo com a queda da corrente em potenciais
de anodizacdo menores. Isto provavelmente se deve ao fato de que em potenciais
menores a taxa de crescimento da camada de éxido é menor do que em potenciais

maiores (23).

Como foi observado no trabalho de Zhao e colaboradores a queda de
corrente esta diretamente relacionada ao aumento da espessura da camada de
oxido de titanio (23). Desta forma, em potenciais menores a redugéo da corrente é
mais lenta. A dindmica de crescimento e dissolu¢cao da camada de 6xido de titanio e
producao de arranjos de nanotubos de Oxido de titdnio esta associada a alguns
outros fatores além do potencial e do tempo de anodizagdo. Os fatores como tipo de
eletrdlito e concentracdo também afetam a competicdo entre o crescimento e a
dissolucdo do 6xido de titanio, como descrito nos trabalhos de Zhao, Chen,
Chanmanee e Xiao (20), (23-25).

A Figura 19 mostra o comportamento da corrente durante o processo de
anodizacdo das amostras A7 e A9. Desta figura é possivel comparar o
comportamento da sintese das amostras A7 (concentracdo do eletrélito 0,18 M,
tempo de anodizagéo 1 h e potencial 30 VDC) e A9 (concentracdo do eletrdlito 0,18
M, tempo de anodizacao 1 h e potencial 20 VDC).
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Figura 19— Grafico corrente x tempo durante a sintese das amostras A7 e A9.

Como observado anteriormente, maiores potenciais de anodiza¢do fornecem
maiores correntes. Da mesma forma, o decréscimo na corrente durante o processo
de sintese da amostra A7 é muito mais acentuado do que durante a sintese da
amostra A9.

Outra observacao importante esta relacionada aos ciclos de crescimento e
dissolugcéo da camada de éxido. No tempo de anodizagdo de uma hora, é possivel
observar que na amostra A9 (Figura 19) teve inicio o processo de equilibrio entre o
crescimento e a dissolugédo da camada de 6xido. Entretanto, o tempo de anodizagao
de 1 hora néo foi suficiente para que no processo de sintese da amostra A7 (Figura
15) o equilibrio entre os processos de crescimento e dissolucdo das camadas de
oxido de titanio fosse atingido. No trabalho de Zhao e colaboradores, utilizando
como eletrélito HF, foi encontrado um equilibrio ideal para a formacao de arranjos
bem ordenados de nanotubos de éxido a um potencial de 20 VDC e tempo de
sintese de 30 minutos (23). Da mesma forma, no trabalho de Xiao e colaboradores
varias condigdes foram testadas: (i) Potencial de anodizacao: 20 VDC, Tempo: 1
hora, Eletrélito: HF e Concentracao: 0,1 M; (ii) Potencial de anodizacédo: 20 VDC,
Tempo: 1 hora, Eletrélito: NaHSO, 1 M contendo KF 0,1 M; (iii) Potencial de
anodizacao: 20 VDC, Tempo: 1 hora, Eletrdlito: glicerol contendo 0,25% NH4F. Neste
caso, em todas as trés condi¢des foram obtidos arranjos de nanotubos de éxido de
titdnio ordenados com morfologias ligeiramente diferentes (25).
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O comportamento do gréfico corrente x tempo registrado durante a
anodizagao das amostras obtidas no presente trabalho foi 0 mesmo observado nos
trabalhos de outros autores (20 — 25), mostrando que 0 mecanismo de crescimento
€ 0 esperado.

Em relagdo ao processo de anodizagédo utilizando o eletrélito composto de
NaF e AgNO; foi realizado um estudo do comportamento da corrente elétrica
durante a sintese das amostras. Os resultados na Figura 17 comparam o
comportamento da corrente em relagdo ao tempo para as amostras sintetizadas com

os dois tipos de eletrdlitos.

Os graficos da Figura 20 mostram que ndo ha uma diferenca apreciavel no
comportamento eletroquimico em relagdo ao processo de anodizagdo sem e com a
adicao de prata ao eletrélito. Ou seja, o processo de insercao do metal ocorreu sem

alteracao apreciavel da dindmica de formacao dos nanotubos de TiOa.
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Figura 20 — Gréficos de dados de corrente (mA) x tempo (min.) coletados durante o processo

de anodizagao das amostras: (i) linha vermelha - utilizando o eletrélito composto de NaF e AgNO3; (ii)

linha preta — utilizando o eletrélito composto apenas de NaF.
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Na Figura 21 observa-se o comportamento do corrente em func¢ao do tempo,
adicionando diferentes quantidades de AgNQO3 ao eletrdlito.
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Figura 21 - Andlise do comportamento da corrente elétrica em fungdo do tempo variando a
quantidade de AgNO; adicionado ao eletrolito durante o processo de anodizag&o: (i) linha preta - sem
adicdo de AgNO:s. (ii) linha vermelha - com adigao de 1,5 g de AgNO; (0,0088 M) e (iii) linha azul -
com adigao de 3,0 g de AgNO; (0,0177 M),

Através da andlise da Figura 21 observa-se que durante a sintese das
amostras A8 (linha preta) e A8-Ag (1,5 g) (linha vermelha) as condicoes
eletroquimicas do processo de anodizacdao sdao muito semelhantes e o equilibrio
entre as taxas de dissolucao e crescimento dos nanotubos de TiO, é atingido com
um tempo de 70 minutos. Entretanto, ao se adicionar 3 g de AgNO3 (0,0177 M) ao
eletrélito [Figura 18, linha azul) durante a anodiza¢do nao houve equilibrio entre as
taxas de crescimento e dissolu¢cdo dos nanotubos durante os 240 minutos de
duracdo do processo de anodizagdo. Durante o processo anodizacao utilizando
como eletrdlito NaF a 0,18 M e AgNO3 a 0,0177 M, o processo de dissolugéo tanto
da camada de éxido como do substrato de titanio prevaleceram, toda area em
contato com o eletrdlito foi corroida, provavelmente pelo processo de dissolugéo por
nitrato.

O método de inser¢ao de prata na matriz dos nanotubos de TiO, através do
processo de anodizacao, inserindo no eletrdlito um sal inorgénico (AgNOgs) € mais

eficiente, pois ndo necessitaria de uma etapa adicional para a impregnacao seguida
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da reducado da prata. Existe uma concentracao de prata ideal para que seja evitado
que o equilibrio quimico do processo de anodizacdo ndo seja atingido. Este
fenémeno ocorre pelo fato de a condutividade do eletrélito aumentar com a adicao
de Ag®. Nas condicoes experimentais de sintese empregadas neste processo
promoveu-se a dissolugéo continua da camada de nanotubos crescida no substrato
de titanio, tendo o processo de dissolucdo uma cinética mais rapida que 0 processo

de crescimento dos nanotubos.

1.3 Resultados das analises de MEV antes do tratamento térmico das

amostras.

Todas as amostras obtidas foram caracterizadas morfologicamente por
imagens de microscopia eletrbnica de varredura, as quais sdao mostradas nas
Figuras 22 (A1-A6), 23 (A7-A12) e 24 (A13-A18), todas com ampliagdo de 40.000
vezes.

Como foram variados os parametros de crescimento das amostras de oxido
de titdnio, estudaram-se as imagens MEV empregando-se um critério de

classificagdo das morfologias das amostras. Este critério € apresentado na Tabela 5,

onde:
(i) “6tima” corresponde a um arranjo bem ordenado de nanotubos de 6xido de
titanio;
(ii) “boa” corresponde a formagao de nanotubos de 6xido de titanio, os quais nao

se apresentam uniformemente distribuidos pela superficie da amostra;
(i)  “ruim” corresponde a uma amostra que aparentemente ndo mostra a
formacdo dos nanotubos e, onde adicionalmente a camada de 6xido se apresenta

muito irregular e rugosa.

Tabela 5 — Critério de classificacao para as morfologias das amostras.

Morfologia Classificacao
Nanotubos stima
uniformes
Nan
a otqbos boa
menos uniformes
Superficie
heterogénea e ruim
rugosa
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Figura 22 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura, mostrando as morfologias
superficiais das amostras de Ti submetidas ao processo de anodizagdo. Amostras de A1 a A6.
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Figura 23 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura, mostrando as morfologias
superficiais das amostras de Ti submetidas ao processo de anodizagdo. Amostras de A7 a A12.
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Figura 24 — Imagens de microscopia eletronica de varredura, mostrando as morfologias
superficiais das amostras de Ti submetidas ao processo de anodizagdo. Amostras de A13 a A18.
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A Tabela 6 mostra como as amostras de 6xido de titdnio foram classificadas
segundo o critério estabelecido na Tabela 5.

Tabela 6 — Classificacdo das amostras segundo a morfologia

Amostras Classificacao

Al boa
A2 ruim
A3 ruim
A4 ruim
A5 ruim
A6 boa
A7 ruim
A8 6tima
A9 boa
A10 6tima
All ruim
A12 Ruim
A13 Boa
A14 Ruim
A15 Ruim
A16 ruim
A17 ruim
A18 ruim

Da analise da classificacdo das amostras A1 a A18 (Tabela 6) e das imagens
MEV dessas amostras, observou-se que a morfologia das mesmas apresenta forte
dependéncia dos parametros de sintese, como indicam resultados anteriores de
outros autores para sistemas de nanotubos de o6xido de titdnico obtidos por
anodizacao. Nos trabalhos de Mor (16) e o de Zhao (23) e seus colaboradores foi
constatado que tanto o processo de crescimento como o de dissolugdo da camada
de TiO, formada sado dependentes da concentracdo e, consequentemente, da
condutividade ibnica do eletrdlito. Segundo o trabalho de Yu e colaboradores (30),
dependendo do eletrdlito e da concentracdo empregada, condi¢coes especificas de
tempo e potencial de anodizagdo podem conduzir a formagéo de arranjos ordenados

de nanotubos de 6xido de titanio.

As Tabelas 7, 8, 9, 10, 11 e 12 abaixo resumem como estao relacionados os
parametros experimentais e a classificacdo da morfologia das amostras no presente

trabalho. A Tabela 7 indica as diferencas na morfologia em funcdo tempo de
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anodizacao para amostras de titdnio metalico anodizadas com o potencial de 20 V
DC.

Tabela 7 — Comparagéao entre as morfologias das amostras sintetizadas com Potencial de

anodizagdo de 20 V.

Parametros . Parametros .
Tempo Morfologia Morfologia
20v | NaF | 0,18 M 20V | NaF | 036M
1h A9 boa A13 boa
2h A1 boa A12 ruim
4 h A5 ruim Al4 ruim

Analisando os dados da Tabela 7 é possivel constatar que, na menor
concentracdo de eletrdlito e no maior tempo de anodizagdo (4h), a morfologia
superficial torna-se muito rugosa e heterogénea. Para as amostras A9, A1 e A5 o
tempo limite de anodizagédo foi de 2 horas. Esses resultados concordam com os
trabalhos publicados por Li e colaboradores (48). Estes autores observaram que,
para amostras anodizadas com os fatores tempo, tipo de eletrélito e concentracao
constantes e apenas aumentando o potencial de anodizagdo, a morfologia
superficial em relacdo a formacdo de nanotubos de éxido de titanio foi melhorando
até um potencial de anodizacao “limite”. Esse “limite” de potencial corresponde ao
ponto onde ocorre desequilibrio entre os processos de crescimento e dissolucdo da
camada de O6xido de titdnio. A partir desse potencial de anodizacdo “limite” a
morfologia apresentou-se na forma de uma camada de 6&xido de titanio
completamente irregular e rugosa. Da mesma forma, dependendo das condi¢cdes
experimentais, é possivel determinar os limites maximos e minimos para a formagao
dos nanotubos de 6xido de titanio relativos ao tempo de anodizagcéo e concentragéo
do eletrélito, este ultimo fortemente dependente do tipo de eletrdlito utilizado no
processo.

Com base nos trabalhos anteriormente relatados, sabe-se que a medida que
o potencial de anodizagdo € aumentado, a rugosidade superficial das amostras
tende a uma superficie mais heterogénea (dependendo das condi¢des de processo).
Além disso, constatou-se que ao aumentar a concentracao do eletrélito mantendo os
outros parametros constantes ocorre também um grande aumento da rugosidade e
da heterogeneidade superficial das amostras (48).

Observando ainda a Tabela 7 é possivel afirmar que para o eletrdlito com
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concentragéo de 0,36 M e com 20 V, o tempo limite de anodizacdo é de 1 h. Ou
seja, acima deste tempo as amostras perderam as nanoestruturas superficiais de
TiO,. Este fato estd de acordo com o trabalho de Mor e colaboradores (56), no qual
as amostras com eletrélito que apresentaram maior condutividade i6nica produziram
amostras com a morfologia superficial mais rugosa e heterogénea, principalmente
quando o tempo de anodizacgao foi aumentado.

A Tabela 8 mostra as diferencas morfolégicas em funcédo tempo de
anodizacao para amostras de titanio metalico anodizadas com o potencial de 25 V
DC.

Tabela 8 — Comparagéao entre as morfologias das amostras sintetizadas com Potencial de

anodizacdo de 25 V.

Parametros . Parametros .
Tempo Morfologia Morfologia
25V | NaF | 0,18 M 25v | NaF | 0,36M
1h A4 ruim Al18 ruim
2h A2 ruim Al6 ruim
4 h A6 boa A10 otima

A andlise dos dados desta tabela indica uma dinamica de equilibrio diferente
em relagdo ao que foi mostrado na Tabela 8. Neste potencial, 0 aumento do tempo
favorece o crescimento de uma estrutura nanotubular de 6xido de titanio. Desta
forma, é possivel afirmar que nas condicbes de 25 V e no tempo de 4 h
independente da concentracdo do eletrélito, as amostras obtidas apresentaram uma
morfologia com a formacédo de nanotubos de 6xido de titanio. A morfologia da
amostra anodizada com o eletrélito em maior concentracdo foi mais adequada
devido a maior condutividade do eletrdlito. Resultados similares podem ser
observados nos trabalhos de Xu (21), Zhao (23), Wang (35) e colaboradores. No
trabalho de Wang utilizou-se uma solugdo aquosa de HF 1% como eletrélito. O
processo de anodizacao durou 1 hora sendo que foram aplicados as amostras de
titdnio metélico potenciais em corrente continua de 3, 20, 30, e 40 V. Devido as
caracteristicas deste sistema foi possivel observar que os potenciais de 3 e 20 V
foram aqueles que apresentaram o titdnio anodizado com a formagdo de
nanoestruturas de TiOx.

A Tabela 9 indica o comportamento da morfologia superficial das amostras de

titdnio anodizadas com o potencial de 30 V DC e variando o tempo de anodizagao
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Tabela 9 — Comparagao entre as morfologias das amostras sintetizadas com Potencial de

anodizacao de 30 V.

Parametros . Parametros .
Tempo Morfologia Morfologia
30V | NaF | 0,18 M 30V | NaF | 0,36M
1h A7 ruim Al7 ruim
2h A3 ruim Al1l boa
4h A8 otima Al5 ruim

64

A analise da Tabela 9 indica que para sintetizar amostras com morfologias
adequadas com potencial de anodizacdo de 30 V sera necessario utilizar um tempo
de anodizagao igual ou maior do que 2 h. Outro dado interessante esta associado a
condutividade do eletrdlito; utilizando o de maior condutividade (0,36 M), a condicao
favoravel para a produgcédo dos nanotubos de 6xido de titanio € atingida no tempo de
2 horas, enquanto que para a concentragdo de menor (0,18 M), o tempo de
anodizacao devera ser de 4 horas, Estes dados estdo de acordo com os resultados
que foram apresentados no trabalho de Li e colaboradores (48).

A Tabela 10 mostra a classificagdo da morfologia superficial das amostras de
titAnio anodizadas mantendo os parametros de sintese constantes e variando o

potencial de anodizacdo de 20, 25 e 30 V com o tempo de anodizacédo de 1 h.

Tabela 10 — Comparacéo entre as morfologias das amostras sintetizadas com tempo de anodizacéao

de 1 h.
Potencial Parametros Morfologia Parametros Morfologia
1h| NeF | 0,18M 1h | NaF | 036M
20V A9 boa Al13 boa
25V A4 ruim Al18 ruim
30V A7 ruim Al17 ruim

Observando a Tabela 10 é factivel dizer que para o tempo de anodizagao de
1 hora foi possivel obter arranjos ordenados de nanotubos de éxido de titanio
quando foi utilizado 20 V como potencial de anodizagdo. Em potenciais mais
elevados a dindmica de formacdo dos nanotubos € desfavoravel. Neste caso,
apenas o fator menor potencial de anodizacdo exerceu influéncia na formacao de
nanotubos de 6xido e titdnio. Resultados e conclusées semelhantes foram obtidos
no trabalho de WANG e colaboradores (35).
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A Tabela 11 mostra a classificacdo da morfologia superficial das amostras de
titAnio anodizadas mantendo os parametros de sintese constantes e variando o

potencial de anodizagéo de 20, 25 e 30 V com o tempo de anodizagao 2 h.

Tabela 11 — Comparagéo entre as morfologias das amostras sintetizadas com tempo de anodizacéo

de 2 h.
Potencial Parametros Morfologia Parametros Morfologia
2h| NaF | 018m 2h | NaF | 036Mm
20V Al boa Al12 ruim
25V A2 ruim Al6 ruim
30V A3 ruim All boa

Neste caso, quando a condutividade idénica do eletrolito € menor (0,18 M) a
dindmica de favorecimento de crescimento dos nanotubos de éxido de titanio ocorre
em potenciais menores. Entretanto, quando foi utilizado o eletrdlito com maior
concentracao (0,36 M) observou-se que a melhor condi¢do ocorre no potencial de 30
VDC. Este fato pode ser atribuido as grandes variagdes no equilibrio de crescimento
e dissolucao do éxido de titanio devido a maior condutividade iénica do eletrdlito.

A Tabela 12 mostra a classificagdo da morfologia superficial das amostras de
titAnio anodizadas mantendo os demais parametros de sintese constantes e
variando o potencial de anodizagao de 20, 25 e 30 V com o tempo de anodizagao de
4 h.

Tabela 12 — Comparagédo entre as morfologias das amostras sintetizadas com tempo de anodizacéo

de 4 h.
Potencial Parametros Morfologia Parametros Morfologia
4h| NaF | 018M 4h | NaF | 036M
20V A5 ruim Al4 ruim
25V A6 boa A10 6tima
30V A8 6tima A15 ruim

Observando-se a Tabela 12, dentro do espac¢o amostral analisado, ha indicios
de que devido a alta condutividade do eletrdlito ndo € possivel obter amostras com
morfologias adequadas em arranjos nanotubulares de o&xido de titanio, nos
potenciais de 20 e 30 VDC com o tempo de 4 h. Isto se deve ao fato da competigcéo
dinamica existente entre o processo de crescimento e dissolu¢cao do éxido de titanio

que foi formado durante o processo de anodizagdo. Ao final do processo de
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anodizacdo foram obtidas amostras com alta rugosidade superficial e morfologia

heterogénea. Estas constatacbes concordam com dados apresentados por Wang e

colaboradores (35), anteriormente reportados na revisdo bibliografica. Entretanto,

para o eletrdlito com condutividade ibnica menor, os potencias de 25 e 30 VDC se

mostraram mais adequadas devido a dinamica favoravel de crescimento dos

nanotubos de Oxido de titdnio. Foi observado também que para um tempo de

anodizacao de 4 horas, nao foi possivel obter arranjos de nanotubos de 6xido de

titdnio quando foi utilizado 20 VDC como potencial de anodizagdo das amostras.

As observacodes e conclusdes obtidas dos estudos morfolégicos desta série de

amostras podem ser resumidas como:

)

i)

i

iv)

Vi)

O tempo de 4 horas é relativamente melhor do que os tempos de 2 horas e 1
hora, principalmente se for utilizado o eletrélito com menor concentragao.
Cinquenta por cento das amostras que apresentaram morfologia com arranjos
de nanotubos de 6xido de titanio foram formadas neste tempo;

A concentracdo 0,18 M do eletrélito (menor concentragdo) foi utilizada na
obtencdo de aproximadamente 57% das amostras que mostraram
nanoestruturas de nanotubos de éxido de titanio;

Para a concentracdo 0,18 M do eletrélito (menor condutividade iénica) os
melhores parametros de sintese foram aqueles relacionados a um elevado
potencial e tempo de anodizacgéo;

O potencial de anodizacao de 20 VDC foi utilizado em aproximadamente 42%
das amostras com morfologia adequada. Os potenciais de 25 VDC e 30 VDC
alcancaram 26% dessas amostras, cada um. Entretanto, convém ressaltar
que com o potencial de 20 VDC néo foram obtidos resultados satisfatérios em
processos de anodizacao por 4 horas.

No processo de anodizagdo de 1 hora de duragéo o potencial adequado de
utilizacdo para se obter os nanotubos foi de 20 VDC;

Existe indicio de que ao utilizar o potencial de anodizacao intermediario de 25
VDC seria necessario que o processo de anodizacao fosse realizado por 4
horas. Independente da concentracao do eletrdlito as morfologias obtidas
neste processo sdo adequadas para as aplicagdes fotocataliticas (8), (15).
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Resultados das analises de difracao de raios-X das amostras recém

anodizadas.

Nas Figuras 25 a 33 sdo mostrados os perfis de difracao de raios-X referentes

as amostras dos filmes de 6xido de titanio antes do tratamento térmico.
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Figura 25 — Perfis de difracdo de raios-X das amostras A1 e A2.
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Figura 26 — Perfis de difragdo de raios-X das amostras A3 e A4.
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Figura 27 — Perfis de difracdo de raios-X das amostras A5 e A6.
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Figura 28 — Perfis de difracdo de raios-X das amostras A7 e A8.
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Figura 29 — Perfis de difracdo de raios-X das amostras A9 e A10.
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Figura 30 — Perfis de difragdo de raios-X das amostras A11 e A12.
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Figura 31 — Perfis de difragao de raios-X das amostras A13 e A14.
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Figura 32 — Perfis de difracdo de raios-X das amostras A15 e A16.
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Figura 33 — Perfis de difracdo de raios-X das amostras A17 e A18.

Através da analise dos difratogramas observou-se que em todas as amostras

apenas a presenca dos picos atribuidos aos planos de difracdo do titdnio metélico
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puderam ser observados. Na regido que vai de 0 a 30°% identifica-se um halo
indicando um alto grau de amorfizagdo das amostras. Em todos os resultados nao
foi possivel identificar a presenca das fases anatasio ou rutilo relativas ao filme de
nanotubos de 6xido de titanio formado, embora no estudo por microscopia eletrénica
de varredura varias das amostras, como a A1, A8 e a A10, por exemplo, tenham
apresentado essa morfologia. Resultados similares foram encontrados por Chen,
Paulose e Mor e colaboradores (15), (16), (17).

1.5 Resultados das analises de espectroscopia Raman das amostras de recém

anodizadas.

As andlises de espectroscopia de espalhamento Raman das amostras dos
filmes de 6xido de titénio realizadas antes do tratamento térmico sdo mostradas nas
Figuras 34 a 42.
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Figura 34 — Espectro Raman das amostras A1 e A2. Amostras sem tratamento térmico.
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Figura 35 — Espectro Raman das amostras A3 e A4. Amostras sem tratamento térmico.
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Figura 36 — Espectro Raman das amostras A5 e A6
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Figura 37 — Espectro Raman das amostras A7 e A8. Amostras sem tratamento térmico.
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Figura 38 — Espectro Raman das amostras A9 e A10. Amostras sem tratamento térmico.

1800

200004 142 - nanotubos - TiO, A11 1600 142 - nanotubos - TiO, A12
1400
15000+
Q 1200+
s
10000 g 1000+
(0]
S 800+
C
5000 2 6004
400
0_
2001
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
A'(em™) A'(em™)

Figura 39 — Espectro Raman das amostras A11 e A12. Amostras sem tratamento térmico.
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Figura 40 — Espectro Raman das amostras A13 e A14. Amostras sem tratamento térmico.
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Figura 41 — Espectro Raman das amostras A15 e A16. Amostras sem tratamento térmico.
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Figura 42 — Espectro Raman das amostras A17 e A18. Amostras sem tratamento térmico.

Em todos os espectros de espalhamento Raman das Figuras 34 a 42,
referentes as amostras recém preparadas, observou-se um pico a 142 cm™'. Este
pico foi atribuido a presenca de 6xido de titanio na forma de nanotubos. Resultados
similares de espectroscopia Raman para amostras de nanotubos de 6xido de titanio
foram observados nos trabalhos apresentados por Xu, Zhao, Kang e seus
colaboradores (10), (24), (25), (62).

No presente trabalho, os espectros Raman indicaram que mesmo nas
amostras que nao apresentaram nanotubos visiveis no estudo realizado por
microscopia eletrbnica de varredura, as nanoestruturas estao presentes, mesmo que
desordenadas ou misturadas ou recobertas com uma camada de Oxido nao
estruturada.

Nos espectros das Figuras 34 a 42 foi possivel também observar sinais do
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espalhamento Raman entre 350 e 630 cm™, atribuidos ao 6xido de titanio na fase
anatasio.

Entre todas as amostras analisadas, o espectro Raman da amostra A8
apresentou o pico a 142 cm’', assim como os picos a 400, 520 e 630 cm ', o
primeiro pico atribuido a presenca dos nanotubos de Oxido de titanio e os demais
atribuidos a presenca da fase anatéasio, respectivamente. Portanto, confirmou-se que
o critério adotado inicialmente para identificar as melhores condi¢cées de sintese
através do estudo das imagens MEV foi adequado, ja que a amostra A8 foi
classificada como “6timo”.

Os resultados do estudo por espectroscopia Raman corroboraram com 0s
estudos realizados por difragdo de Raios-X. O grau de amorfizagdo das amostras
dificultou a definicdo dos picos relativos as fases cristalinas dos nanotubos de 6xido
de titanio assim como a identificacdo das bandas atribuidas a essa fase no espectro
Raman.

Com base nos resultados de DRX e Raman das amostras recém anodizadas,
decidiu-se realizar um tratamento térmico para induzir uma maior cristalizagdo e
ordenacdo aos nanotubos de éxido de titdnio formados. Para tanto, os mesmos
foram submetidos a uma temperatura de 500 °C por 3 horas com uma taxa de
aquecimento de 25 °C/minuto.

Apé6s o tratamento térmico as amostras foram novamente caracterizadas
utilizando MEV, DRX e Raman para que fosse verificada a eficacia do tratamento
das amostras.

1.6 Resultados das analises de microscopia eletronica de varredura apoés o

tratamento térmico das amostras.

As amostras obtidas apds o tratamento térmico em atmosfera ambiente foram
caracterizadas morfologicamente por imagens de microscopia eletrébnica de
varredura, algumas das quais sdo mostradas, ilustrativamente, nas Figuras 43 (A1T-
A6T), 44 (A7T-A12T) e 45 (A13T-A18T), todas com ampliacdo de 40.000 vezes.

Observa-se das figuras que o tratamento térmico altera a morfologia
superficial das amostras, este fato ndo é desejavel. Esse processo de mudanca da
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morfologia se deve a provavel incorporacao de oxigénio na matriz ja que este
tratamento térmico foi realizado em atmosfera ambiente. Salienta-se, entretanto, que
pelas técnicas de DRX e Raman foi confirmada a presenca dos nanotubos de éxido
de titanio apos o tratamento térmico (resultados ndo apresentados).

Essa observacao levou ao tratamento térmico das amostras em atmosfera

inerte de argénio, cujos resultados sao apresentados no préximo tépico.
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Figura 43 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura, mostrando as morfologias
superficiais das amostras de Ti submetidas ao processo de anodizacao e termicamente tratadas.
Amostras de A1T a A6T.
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Figura 44 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura, mostrando as morfologias
superficiais das amostras de Ti submetidas ao processo de anodizacao e termicamente tratadas.
Amostras de A7T a A12T.
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Figura 45 — Imagens de microscopia eletrdnica de varredura, mostrando as morfologias
superficiais das amostras de Ti submetidas ao processo de anodizagéo e termicamente tratadas.
Amostras de A13T a A18T.
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lll.7 Resultados das analises de difracao de Raios-X apds o tratamento térmico

das amostras em atmosfera de argonio.

Nas Figuras 46 a 54 sao apresentados os perfis de difracdo de raios-X das

amostras de 6xido de titanio ap6s o tratamento térmico em atmosfera de argénio.
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Figura 46 — Perfis de difracdo de raios-X das amostras A1T e A2T.
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Figura 47 — Perfis de difracio de raios-X das amostras A3T e A4T.
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Figura 48 — Perfis de difracdo de raios-X das amostras A5T e A6T.
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Figura 50 — Perfis de difracdo de raios-X das amostras A9T e A10T.
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Figura 51 — Perfis de difracdo de raios-X das amostras A11T e A12T.
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Figura 52 — Perfis de difracdo de raios-X das amostras A13T e A14T.
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Figura 53 — Perfis de difracdo de raios-X das amostras A15T e A16T.
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Figura 54 — Perfis de difragdo de raios-X das amostras A17T e A18T.

Analisando-se os difratogramas é possivel verificar que ocorre cristalizacao

oxido de titdnio com o tratamento térmico em atmosfera de argbnio. A
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cristalizacao pode ser observada comparando-se as Figuras 25 a 33 (DRX antes do
tratamento térmico) com as Figuras 46 a 54 (ap6s o tratamento térmico). E possivel
observar na maior parte dos difratogramas, a definicdo dos picos a 25 e 47 °,
atribuidos aos planos (101) e (002) da fase anatasio, respectivamente. Houve
definicdo ou aumento de intensidade, tanto dos picos atribuidos a fase anatasio
quanto dos atribuidos ao substrato, estes marcados como Ti nas figuras. O processo
de cristalizagdo e a consequente definicdo dos picos relativos a presenca da fase
anatasio nos difratogramas também foi observado nos trabalhos de Chen, Paulose e
Mor. Esses autores também constataram que embora o tratamento térmico tenha
alterado a morfologia superficial das amostras, o mesmo nédo foi suficiente para
induzir a conversao do anatasio a rutilo (15-17).

O fato do oxido de titanio na fase anatasio néo ter sido convertido, a0 menos
parcialmente, na fase rutilo indica a existéncia de uma relagéo direta da temperatura
do tratamento térmico, que proporciona a cristalizagdo das amostras, com a
termodinamica de equilibrio de fases (15 — 17), (24), (25). Ou seja, durante o
tratamento térmico o anatasio nao recebeu energia necessaria para se converter em
rutilo. Provavelmente, utilizando uma temperatura maior do que 500 °C, uma
pequena parte ou todo o anatasio sintetizado poderia ser convertido em rutilo,
conforme os resultados publicados no trabalho de Paulose e seus colaboradores
(17).

.8 Resultados das analises de espectroscopia Raman apés o tratamento
térmico das amostras em atmosfera de argénio.

Nas Figuras 55 a 63 sdo apresentados os espectros das amostras dos filmes

de Oxido de titanio apds o tratamento térmico em atmosfera de argonio.
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Figura 55 — Espectros Raman das amostras A1T e A2T - submetidas a um tratamento térmico a

500 °C por 3 h.
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Figura 56 — Espectro Raman das amostras A3T e A4T - submetidas a um tratamento térmico a

500 °C por 3 h.
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Figura 57 — Espectro Raman das amostras A5T e A6T - submetidas a um tratamento térmico a

500 °C por 3 h.
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Figura 58 — Espectro Raman das amostras A7T e A8T - submetidas a um tratamento térmico a

500 °C por 3 h.
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Figura 59 — Espectro Raman das amostras A9T e A10T. Amostras com tratamento térmico a 500 °C
por 3 h.
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Figura 60 — Espectro Raman das amostras A11T e A12T - submetidas a um tratamento térmico a

500 °C por 3 h.
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Figura 61 — Espectro Raman das amostras A13T e A14T - submetidas a um tratamento térmico a
500 °C por 3 h.
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Figura 62 — Espectro Raman das amostras A15T e A16T - submetidas a um tratamento térmico a
500 °C por 3 h.
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Figura 63 — Espectro Raman das amostras A17T e A18T - submetidas a um tratamento térmico a
500 °C por 3 h.
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Comparando-se as Figuras 34 a 42 com as Figuras 55 a 63 observa-se que o
tratamento térmico realizado em atmosfera de arg6nio permitiu maior definicdo do
pico a 142 cm™, atribuido & estrutura nanotubolar de 6xido de titanio e dos picos a
400, 520 e 630 cm™” atribuidos & presenca da fase anatasio (7), (27). Esses
resultados estdo de acordo com os resultados que foram reportados nos trabalhos
de Hu, Kang e seus colaboradores (7), (27).

Adicionalmente, para todas as amostras, da mesma forma que concluido nas
analises de DRX, observou-se pelo estudo de espectroscopia Raman que o
tratamento térmico ndo induziu a formacao da fase rutilo.

.9 Resultados das analises de Microscopia Eletronica de Varredura das
amostras anodizadas na presenca de Ag".

A partir da etapa anterior foram encontradas as melhores condigbes para a
producao de arranjo mais homogéneo de nanotubos de éxido de titdnio bem como o
tratamento térmico eficaz para a cristalizacdo das amostras. As melhores condi¢coes
foram as empregadas na sintese das amostras: A1, A6, A8, A9, A10 e A13. A partir
desses resultados, essas condicdes foram as selecionadas para a sintese de
amostras de nanotubos com a presenca de ion Ag* no meio reacional.

Nas Figuras 64 e 65 sdo mostradas as micrografias das amostras A1, A6, A8,
A9, A10 e A13 apds o processo de anodizacao utilizando o eletrdlito que contém o
ion Ag®. As condicdes do processo e a denominagdo das amostras sao reportadas
na Tabela 13. Na Figura 61 as amostras A1-Ag, A6-Ag, A8-Ag, A9-Ag e A13-Ag sao
apresentadas com um aumento de 40.000x, mostrando uma area maior da
superficie das amostras. Na Figura 64 a amostra A10-Ag € apresentada com um
aumento de 100.000x mostrando de forma mais detalhada o aspecto dos nanotubos
de TiO..
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Tabela 13 — As melhores condi¢des de sintese de nanotubos de TiO2 + decorados com Ag presente
no eletrdlito durante o processo de anodizagéo.

Coadigo Eletrdlito Concentracao Tensao Tempo

A1-Ag NaF + AgNO; 0,18 M (NaF) + 20 VDC 2h
0,009 M (AgNO3)

A6-Ag NaF + AgNO; 0,18 M (NaF) + 25 VDC 4h
0,009 M (AgNO3)

A8-Ag NaF + AgNO; 0,18 M (NaF) + 30 VDC 4 h
0,009 M (AgNO3)

A9-Ag NaF + AgNO; 0,18 M (NaF) + 20 VDC 1h
0,009 M (AgNO3)

A10-Ag NaF + AgNO; 0,36 M (NaF) + 25 VDC 4h
0,018 M (AgNO3)

A13-Ag NaF + AgNO; 0,36 M (NaF) + 20 VDC 1h
0,018 M (AgNO3)

Apods o processo de anodizagao com o ion Ag* presente no meio do eletrdlito,
as amostras foram analisadas através das técnicas de MEV, DRX e Raman.
Posteriormente, foram recozidas em atmosfera de argénio em forno tubular em uma
temperatura de 500 °C por 3 h, nas mesmas condigcdes empregadas anteriormente
nas amostras produzidas sem o nitrato de prata no eletrdlito.

As amostras tratadas termicamente foram analisadas novamente por MEV,
DRX e Raman na tentativa de monitorar o aparecimento de prata metdlica na
superficie dos nanotubos de TiO..

Nas Figuras 64 e 65 podem ser observadas as imagens MEV das amostras
antes e apdés o recozimento. Apls o tratamento térmico as amostras foram
denominadas de A1-AgT, A6-AgT, A8-AgT, A9-AgT, A10-AgT e A13-AgT. Na
Figura 61, as imagens MEV das amostras A1-Ag, A6-Ag, A8-Ag, A13-Ag mostraram
a alteracdo da morfologia dos nanotubos de TiO, apés o processo de recozimento.
Em todas as amostras € possivel observar que ocorreu uma diminuicdo do tamanho
dos poros dos nanotubos de TiO,, ou didametro interno do tubo. Este fenbmeno
ocorre devido ao aumento da espessura da parede dos nanotubos de TiO,
diminuindo consequentemente a abertura dos poros. As amostras com prata antes e
apos o tratamento sdo mostradas com mais definicdo, pois nestas andlises foi
utilizado um MEV com melhor resolucdo que utiliza feixe elétrons gerados por

emissao de campo.
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Figura 64 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura, mostrando as morfologias
superficiais das amostras de Ti apds o processo de anodizagao utilizando um eletrélito composto
de NaF e AgNO; (A1-Ag, A6-Ag, A8-Ag e A9-Ag) e apds o processo de recozimento (A1-AgT, A6-

AgT, A8-AgT, A9-AgT e A13-AgT).
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A Figura 65 mostra as imagens de MEV das amostras A10-Ag e A10-AgT
com magnificagcao de 100.000x.
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Figura 65 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura, mostrando as morfologias
superficiais das amostras de Ti apds o processo de anodizagao utilizando um eletrélito composto
de NaF e AgNO; (A10-Ag) e ap6s o processo de recozimento (A10-AgT).

Na Figura 65 observa- se que também ocorreram mudancas significativas da
morfologia superficial das amostras A10-Ag apds o processo de tratamento térmico,
A10-AgT. Ocorre o crescimento das paredes dos nanotubos de TiO, promovendo a
diminuicao do diametro da abertura dos mesmos. Estes fenémenos de crescimento
das paredes dos nanotubos de TiO, a partir do tratamento térmico € relatado na
literatura nos trabalhos de Sreekantan e colaboradores (65).

.10 Comparacao dos resultados das analises de Microscopia Eletrénica de
Varredura das amostras anodizadas na auséncia e na presenca de Ag®.

Foi necessario avaliar se ocorreram mudancas comprometedoras em relacao
a formacao das nanoestruturas tubulares de TiO,. A Figura 66 mostra a morfologia
das amostras ora utilizando o eletrélito composto apenas de NaF, ora o eletrdlito
contento os sais NaF e AgNQO; (fonte de Ag*):
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JO0kV  X40,000 0O.5pm 11/9/2010 | HV |det mag o | WD |spot . 2 um

10:08:45 AM |20.00 kV/ETD 40 000 x/13.1 mm| 2.5 INT - CENANO

30kV  X40,000 0.5um 11/0/2010 | HV | det mag o | WD |spot

11:36:31 AM 20.00 kV|ETD 40 000 x/13.4 mm 2.5

9/2/2011 HV HFW ‘WD mag © 1 um
2:38:40 PM|20.00 kV/2.98 pm 9.8 mm|100 010 x Quanta FEG
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11/9/2010 HV det |mag o WD spot - 2 pm
1:58:48 PM 20.00 kV|ETD 40 000 x 10.0 mm| 2.5 INT - CENANO

79/2/2011 HV | HFW | WD | mag o | - 1 pm
12:10:25 PM 20.00 kVV|2.98 um 12.2 mm 100 000 x Quanta FEG

€3

11/9/2010 HV det mag o wD spot - 2 um
1:32:07 PM 20.00 kV ETD 40 000 x 13.2 mm 2.0 INT - CENANO

Figura 66 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura, mostrando as morfologias
superficiais das amostras de Ti apds o processo de anodizagao utilizando um eletrélito composto
apenas de NaF (A1, A6, A8, A9, A10 e A13) e aquelas que foram produzidas por uma solugéo
contendo os sais NaF e AgNO; (A1-Ag, A6-Ag, A8-Ag, A9-Ag, A10-Ag e A13-Ag).

Na Figura 66 nota-se que ao se adicionar o sal AgNO3 ao eletrdlito, ocorreu em
todas as amostras uma diminuigcdo dos tamanhos dos poros (didmetro interno) dos
nanotubos de TiO,. Este fendmeno foi induzido, provavelmente, devido a maior
condutividade do eletrélito apés a adicdo do AgNO;. Consequentemente, quando

foram mantidas as mesmas condi¢coes de anodizagcédo as paredes dos nanotubos de
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TiO, se tornaram mais espessas, diminuindo assim o diametro interno dos
nanotubos de TiO,. Embora a dinamica eletroquimica permanega favoravel a
producdo de nanotubos, existe uma tendéncia de serem formadas nanoestruturas
com o diametro interno menor.

Utilizando o MEV foi possivel medir o didmetro interno dos nanotubos de
oxido de titanio. A Figura 67 mostra os valores medidos para a amostra A1 com
aumento de 200.000x, os quais sdo da ordem de 30 nm. Em outras amostras os
diametros internos variaram entre 50 a 100 nm. Resultados similares foram

encontrados nos trabalhos da literatura anteriormente citados.

Figura 67 — Imagens MEV com aumento de 200.000x da amostra A1 indicando didmetro de
alguns poros.

lll.11 Resultados dos mapas de composicao quimica superficial via EDS das
amostras sintetizadas com eletrélito contendo NaF e AgNOs-

As Figuras de 68 a 79 mostram os mapeamentos das composicdes quimicas
superficiais das amostras A1-Ag, A6-Ag, A8-Ag, A9-Ag, A10-Ag e A13-Ag
(anodizadas utilizando o eletrélito com os sais NaF e AgNOs) e das amostras A1-
AgT, A6-AgT, A8-AgT, A9-AgT, A10-AgT e A13-AgT (recozidas a uma temperatura
de 500 °C por 3 horas).
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Al1-Ag

Figura 68 - Mapas de composi¢do quimica da amostra A1-Ag indicando a presenga dos elementos
Ti, O e Ag.

A1-AgT
Ti 0
Ag

Figura 69 - Mapas de composicdo quimica da amostra A1-AgT indicando a presenga dos elementos
Ti, O e Ag.
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A6-Ag

Figura 70 - Mapas de composigéo quimica da amostra A6-Ag indicando a presenga dos elementos Ti,
O e Ag.

A6-AgT

Figura 71 - Mapas de composigcao quimica da amostra A6-AgT indicando a presenca dos
elementos Ti, O e Ag.
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Figura 72 - Mapas de composi¢do quimica da amostra A8-Ag indicando a presenc¢a dos elementos
Ti, O e Ag.

AS-AgT

Figura 73 - Mapas de composicdo quimica da amostra A8-AgT indicando a presenga dos elementos
Ti, O e Ag.
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Figura 74 - Mapas de composi¢do quimica da amostra A9-Ag indicando a presenca dos elementos
Ti, O e Ag.

A9-AgT

Figura 75 - Mapas de composi¢ao quimica da amostra A9-AgT indicando a presenga dos elementos
Ti, O e Ag.
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A10-Ag

@)

Ti
Ag

Figura 76 - Mapas de composicdo quimica da amostra A10-Ag indicando a presenga dos elementos
Ti, O e Ag.

A10-AgT

Ti

0
Ag

Figura 77 - Mapas de composi¢do quimica da amostra A10-AgT indicando a presenga dos elementos
Ti, O e Ag.



A13-Ag

Figura 78 - Mapas de composicdo quimica da amostra A13-Ag indicando a presenca dos elementos
Ti, O e Ag.

A13-AgT

Figura 79 - Mapas de composi¢do quimica da amostra A13-AgT indicando a presenga dos elementos
Ti, O e Ag.
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Das Figuras de 68 a 79 é possivel observar que em todos os mapeamentos
por EDS das amostras anodizadas com ions Ag" foi detectada a presenca dos
elementos Ti (substrato), O (oxigénio) e Ag (prata). Logo, independentemente do
tratamento térmico, as amostras continuam a apresentar os elementos principais
que caracterizam os nanotubos de éxido de titanio decorados com prata como
fotocatalisadores altamente eficientes.

A Tabela 14 mostra os resultados da analise de Espectroscopia por Dispersao
de Energia. Esta consiste de uma sonda microanalitica, usualmente acessoéria dos
microscépios eletrénicos de varredura e transmissdo. Com essa técnica é possivel
determinar a composicao quimica superficial das amostras quando as mesmas

interagem com um feixe de elétrons (72) (73).

Tabela 14 - Resultados da Espectroscopia de Dispersao de Energia — EDS

Amostras % massica de | % atomica de
prata prata

A1-AgT 1.3 04
A6-AgT 0.8 03
A8-AgT 25 08
A9-AgT 1.8 06
A10-AgT 4.6 12
A13-AgT 1.8 06

As amostras A10-AgT e A8-AgT apresentaram a maior concentragédo de prata
na superficie dos nanotubos de TiO,, 2,5% € 4,6% em massa de prata. Em termos
quantitativos os resultados estdo na mesma ordem de grandeza do valor encontrado
por Zhao B. e colaboradores (23). Provavelmente, a presenca da prata em maior

concentracdo na superficie dessas amostras, quando comparadas com as outras,
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esta relacionada ao tempo de anodizacao que foi de 4 h. Desta forma, as mesmas
foram escolhidas preferencialmente para a realizagcao dos testes fotocataliticos, pois
se espera que nas amostras com maior percentual de prata ocorra uma diminuicao
da cinética do processo de recombinacdo eletrébnica do TiO, aumentando sua

atividade fotocatalitica, como descrito na introducéo deste trabalho.

lll.12 Comparacao entre os resultados das analises de Difracao de Raios-X das
amostras anodizadas utilizando ora o eletrolito NaF e o eletrélito NaF + AgNO3

e tratadas termicamente.

Nas Figuras 80, 81, 82, 83, 84 e 85, sdo mostrados os difratogramas de
Raios-X das amostras A1T e A1-AgT, A6T e A6-AgT, A8T e A8-AgT, A9T e A9-AgT,
A10T e A10-AgT, A13T e A13-AgT, respectivamente. O processo de tratamento
térmico, descrito na parte experimental, consistiu do recozimento das amostras a
uma temperatura de 500 °C por 3 h utilizando uma taxa de aquecimento de 25
°C/min., em atmosfera de argbnio para evitar a presenca de oxigénio com
consequente formacéao de 6xido.

Ti (002)
Ti (101)

A (101) Ti (102)

R(110) Ti(1

A1-AgT

(u. a.)

| A(101) L
NMWWMWW AT

10 20 30 40 50 60
26 (°)

Figura 80 — Perfis de difragao de raios-X das amostras A1T(linha preta) e A1-AgT (linha vermelha).

Observa-se da Figura 80 que a amostra A1T, apds o tratamento térmico

apresentou a formagdo da fase anatésio, indicada pelo pico caracteristico a 25 ®
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atribuido ao plano (101) (21). A introdugdo da prata no meio reacional de
crescimento da amostra A1-AgT induziu também a cristalizacdo da fase anatasio e
revelou o crescimento da fase rutilo, indicada pelo pico a 28 ? atribuido ao seu plano
(110). E importante observar que as amostras anodizadas na presenca do ion Ag*
induziram a cristalizacdo do rutilo em temperaturas abaixo de 600 °C. A inducéao
desta fase pode ter ocorrido devido ao aumento de defeitos superficiais dos
nanotubos quando os mesmos sdo sintetizados na presenca de Ag*. Isto pode
promover a transicdo de fase, pois esses defeitos podem atuar como nucleos de
crescimento para a fase rutilo (21). Outra razdo para indugao do crescimento da fase
rutilo seria que a presencga da prata nos nanotubos cria vacancia de oxigénio na
estrutura do anatasio que favorece a reorganizacao da estrutura cristalina na forma
de rutilo (21). A presenca da prata nos nanotubos de éxido de titanio é indicada pelo
deslocamento angular do pico a 252 atribuido ao plano (101) da fase anatasio para
um angulo maior de 26°. Este deslocamento, provavelmente, decorre da insercéo da
prata no reticulo hospedeiro do anatasio, a qual causa uma modificagcdo no
parametro de rede. O deslocamento é observado em outros trabalhos na literatura,
como no de Li e colaboradores que descreveram um deslocamento do pico de 25°
para 26° ao estudar a insercdo da prata por impregnacdo nos nanotubos de 6xido de
titdnio, quando comparado com os nanotubos de éxido de titdnio sem a Ag. No
processo de decoracdo utilizado neste trabalho ndo sido exibidos os picos de
difracao da prata, pois a mesma se encontra dispersa pela superficie dos nanotubos,
como é possivel observar nos mapas de EDS para Ag nas Figuras de 65 a 76, e
estd presente em baixa concentracdo. Estes resultados sdo similares aos
observados no trabalho realizado por Li e colabradores, onde o0s nanotubos de
oxido de titanio incorporam a prata por impregnacao, apés a sintese dos nanotubos,

utilizando uma solugao aquosa de AgNO3 a 0,02 M (22).



A (101)
R (110)
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Ti (002)
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Figura 81 — Perfis de difragao de raios-X das amostras A6T(linha preta) e A6-AgT (linha vermelha).
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Na Figura 81 n&o ha picos relativos a prata no difratograma de raios-X, apés o

processo de tratamento térmico. Entretanto, da mesma forma que no difratograma

da Figura 80, € possivel obter dois indicativos da sua presenca: i) indugdo do
crescimento da fase rutilo a 500 °C, picos a 28, 32 e 46°%, atribuidos aos seus planos

(110), (101), (210), respectivamente, e ii) o descolamento do pico de difragao

atribuido ao plano (101) da fase anatasio de 25° para 26°.

R (101)

(u.a.)

A(101) \ A (004

L

Ti (002)

[y

00)

Ti (101)

Ti (102)

R (210)
\ A(200fag-agT

A (101) H H
10 15 20 25 30 35 40
26 (°)

Figura 82 — Perfis de difragao de raios-X das amostras A8T(linha preta) e A8-AgT (linha vermelha).
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Nos difratogramas da Figura 82, é possivel observar que a presenca de prata
no eletrélito, juntamente com as condigdes de anodizagdo, promoveram as
formagdes das fases anatasio (pico a 26° atribuido ao plano (101), pico a 36°
atribuido ao plano (004) e o pico a 48° atribuido ao plano (200)) e rutilo (pico a 28°
atribuido ao plano (110), pico a 32° atribuido ao plano (101) e o pico a 46° atribuido
ao plano (210)) na amostra A8-AgT. O aparecimento da fase rutilo novamente é
induzida pela presenca da prata nos nanotubos de éxido de titanio e o pico da fase
anatasio relativo ao plano (101) na amostra A8-AgT apareceu descolado de 25° para
26° em relacdo a amostra A8T. Na Figura 83 sdao mostrados os perfis de difracao
das amostras A9T e A9-AgT.

Ti (002)
l A (101) Ti (102)

. R (110)

f A(200) fag pgT

= Ti (101)

- AAs?og)JL, i~

T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
26 (°)

Figura 83 — Perfis de difragao de raios-X das amostras A9T(linha preta) e A9-AgT (linha vermelha).

Na Figura 83, na amostra A9-AgT, o processo de cristalizagdo da fase rutilo,
assim como nas demais amostras, também € induzido pela presenca da prata na
estrutura do nanotubos de éxido de titanio, a qual modifica os pardmetros de rede.
Entretanto, devido a pequena quantidade de prata presente e seu alto grau de
dispersao na superficie da amostra (conforme foi observado nos mapas de EDS), a
mesma nao foi detectada pela técnica de difracdo de raios-X. A Figura 84 mostra os

perfis cristalograficos das amostras A10T e A10-AgT.
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Ti (002)
Ti (101)
—~ Ti(102)
@
=)
R (101
A (101) Ti{190)
A10-AgT
ACO) ) |_At0T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
26 (°)

Figura 84 — Perfis de difracdo de raios-X das amostras A10T(linha preta) e A10-AgT (linha vermelha).

Na Figura 84 néao foi possivel detectar uma quantidade substancial da fase
anatasio, provavelmente devido a menor espessura da camada de nanotubos de
TiO, presentes na amostra. Provavelmente, esta pequena quantidade né&o foi
suficiente para gerar uma intensidade de sinal capaz de ser detectada pelo
difratbmetro utilizado durante a anélise das amostras A10T e A10-AgT. Na Figura 85

€ possivel observar os difratogramas das amostras A13T e A13-AgT.

Ti (002)
Ti (101)

Ti (102)

A (101)
R (110)

(u.a.)

A13-AgT

A (101)
A13T

10'15 20 25 30 35 40'4|5'5|0'55'60

20 (°)
Figura 85 — Perfis de difracio de raios-X das amostras A13T (linha preta) e A13-AgT (linha
vermelha).
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Na Figura 85 observou-se a formagao da fase anatasio relacionada ao plano
(101) tanto na amostra A13T como na A13-AgT. Entretanto, a presenca da Ag,
assim como nas outras amostras, induziu o crescimento da fase rutilo relacionada ao
plano (110). Nesta amostra também ocorreu um deslocamento de 1° para maior
angulo do pico atribuido ao plano (101) da fase anatasio.

Da analise dos resultados do estudo de difracao de raios-X, observou-se que
em todas as amostras ocorreu o crescimento da fase rutilo, induzida pela presencga
da prata. Com o aparecimento da fase rutilo juntamente com a fase anatésio, as
caracteristicas fotocataliticas do material podem apresentar duas possibilidades: (i) a
fase rutilo que nao apresenta atividade fotocatalitica, atuara como diluente em
relagdo a uma mesma amostra que possui apenas fase anatasio, diminuindo a
atividade fotocatalitica da amostra; (ii) a presenca da prata nos nanotubos de éxido
de titanio pode compensar o efeito da presenca da fase rutilo e assim se obtenha

materiais com maior atividade fotocatalitica.

.13 Comparacao das analises espectroscépicas apos o tratamento térmico
das amostras sintetizadas sem e com a adicao de prata ao eletrolito.

As Figuras 86 e 87 mostram os espectros de espalhamento Raman das
amostras com e sem a presenga da prata, respectivamente. Assim, foi possivel
constatar que existe uma influéncia direta na interacao entre a amostra e o laser que
provoca o efeito Raman dependendo ou ndo da prata nos nanotubos de éxido de

titanio.
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Figura 86 - Espectro de espalhamento Raman das amostras tratadas termicamente - A1T.

142 - nanotubos de TiO,
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Figura 87 - Espectro de espalhamento Raman das amostras tratadas termicamente - A1-AgT.

Comparando-se os espectros das Figuras 86 e 87, evidencia-se que ocorreu
uma mudanca da interagcdo entre as amostras com o feixe de laser. Ou seja, na
amostra com prata observam-se as bandas de espalhamento Raman referente aos
nanotubos de TiO, em 142 cm™. Na Figura 84 as bandas relacionadas ao anatasio
podem ter sido encobertas pela a presenca da prata no substrato. Outro fator, que
provavelmente, dificulta a definicido das bandas de espalhamento é a coexisténcia
das fases anatasio e rutilo na mesma amostra. A fase anatasio possui bandas de

espalhamento Raman em torno de 400, 520 e 640 cm™, enquanto que o rutilo
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apresenta em 400 e 700 cm™(63), (66). Logo, essa regiao entre 300 e 800 cm’
podera apresentar problemas na definicdo devido a sobreposicdo dos sinais de
espalhamento.

Nas Figuras 88 e 89 observam-se os espectro de espalhamento Raman para

as amostras recozidas A6T e A6-AgT.

300001 142 - nanotubos de TiO,

25000 -
20000 -

15000 -

10000 -

intensidade (cps)

5000 630

400 520 A6T

T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
A (em™)

Figura 88 - Espectro de espalhamento Raman das amostras tratadas termicamente — A6T.

2200+ 142 - nanotubos de TiO,
2000 -
1800 -
1600 - 300 a 800 cm’
1400 -
1200 -
1000 -
800
600
400
0 200 400 600 800 1000

A" (em™)

intensidade (cps)

Figura 89 - Espectro de espalhamento Raman das amostras tratadas termicamente — A6-AgT.
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Observa-se também que o processo de decoracdo diminuiu a intensidade do
sinal do espalhamento Raman, conforme a analise comparativa entre as Figuras 88
e 89. A presenca da prata na superficie da amostra inibiu o aparecimento com
nitidez das bandas de espalhamento Raman em 400, 520 e 630 cm™ referentes a
fase anatasio do TiO,. Entretanto, € possivel notar que existe a banda de
espalhamento em 142 cm™ que esta relacionada & existéncia dos nanotubos de
TiO,, fato que foi comprovado pelas imagens de MEV. Adicionalmente, da mesma
forma que na amostra A1-AgT a presenca de duas fases alotropicas do 6xido de
titdnio, também podera influenciar na definicdo das bandas do espectro Raman na
regido entre 300 e 800 cm™.

De maneira analoga aos resultados anteriormente descritos, nas Figuras 90 e
91 sdo mostradas as bandas de espalhamento Raman das amostras A8T e A8-AgT,
ambas recozidas a uma temperatura de 500 °C durante 3 horas em atmosfera de
argonio. E importante observar que em ambas as amostras, foi possivel identificar
além da presenca dos nanotubos de 6xido de titénio, a presenca da fase anatésio.
Na Figura 88 observa-se que na amostra que contém a prata, o espectro Raman
apresenta na regido entre 400 e 520 cm™ pouca definicio indicando sobreposicao
de bandas. Este fato que ocorreu no espectro da Figura 90, provavelmente esta
relacionado com o grau de dispersao da prata sobre area analisada da amostra de
nanotubos de TiO2 e com seu nimero de oxidagéo, ja que prata metalica, Ag® néo

apresenta sinal Raman.



109

3500

142 - nanotubos de TiO,
3000 -

2500

N

o

o

o
1

1500

Intensidade (cps)

1000 - J
500 400 g,y 630 AST

T T T T T
0 200 400 600 800 1000

A" (em™)

Figura 90 - Espectro de espalhamento Raman das amostras tratadas termicamente — A8T.
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Figura 91 - Espectro de espalhamento Raman das amostras tratadas termicamente — A8-
AgT.

Nas Figuras 92 e 93 sado mostradas as bandas de espalhamento Raman
referentes as amostras A9T e A9-AgT. Estas amostras mostraram comportamento
semelhante as amostras A6T e A6-AgT (Figuras 88 e 89). Em ambas as amostras se
observou a banda de espalhamento dos nanotubos de 6xido de titanio em 142 cm™.
Na regido entre 300 e 800 cm’, identificou-se com nitidez as bandas de

espalhamento da fase anatasio (400, 520 e 630 cm™) apenas na amostra A9T, pois
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na amostra A9-AgT ocorre a sobreposicdo de bandas das fases anatasio e rutilo

dificultando a resolucédo na regido de 300 a 800 cm™.

600004 142 - nanotubos de TiO,
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Figura 92 - Espectro de espalhamento Raman das amostras tratadas termicamente — A9T.
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Figura 93 - Espectro de espalhamento Raman das amostras tratadas termicamente — A9-

AgT.

Nas Figuras 94 e 95 observam-se as bandas de espalhamento Raman das

amostras A10T e A10-AgT, respectivamente.



111

70000 142 - nanotubos de TiO,
60000 -
— 50000 -
40000 -
30000 -

20000 -

Intensidade (cps

400 520 630
10000 A10T

0 200 400 600 800 1000

A" (em™)

Figura 94 - Espectro de espalhamento Raman das amostras tratadas termicamente — A10T.
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Figura 95 - Espectro de espalhamento Raman das amostras tratadas termicamente — A10-AgT.

Os resultados apresentados nas Figuras 94 e 95 foram analogos aos
apresentados nas Figuras 88 e 89 e nas Figuras 92 e 93. Nos espectros de ambas
as Figuras observa-se uma regido onde sao identificados os nanotubos de 6xido de
titnio. Na amostra A10-AgT que contém prata, a fase rutilo ocorre numa regiao de
indefinicdo de bandas de espalhamento entre 300 a 800 cm™.

Os resultados apresentados pelos materiais decorados com prata foram
coerentes com o esperado para a presencga do elemento metélico. A indefinicdo dos

picos, anteriormente discutida, sugere que ha formacdo de material nao
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nanoestruturado na amostra, portanto, apresentaram espalhamento Raman com

sobreposicao de bandas.
Nas Figuras 96 e 97 observam-se as bandas de espalhamento Raman das

amostras A13T e A13-AgT, respectivamente.
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Figura 96 - Espectro de espalhamento Raman das amostras tratadas termicamente — A13T.
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Figura 97 - Espectro de espalhamento Raman das amostras tratadas termicamente — A13-AgT.
O espectro da Figura 96 (amostra A13T) apresentou um comportamento

semelhante as outras amostras que ndo possuem prata na sua composi¢cao. Sao

mostradas as bandas de espalhamento Raman nitidas em 142, 400, 520 e 630 cm’
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sendo a primeira banda referente aos nanotubos de TiO, e as demais referentes a
fase anatasio, respectivamente. Entretanto, no espectro da Figura 94,
provavelmente, a prata metalica presente interage com a radiagdo luminosa
impedindo a definicdo dos picos referentes aos nanotubos de TiO, e também a
visualizagdo das bandas de espalhamento da fase anatasio. E conveniente
mencionar que 0s nanotubos estdo presentes como pode ser observado nas
imagens feitas por MEV. Portanto, prata metdlica ou uma substancia quimica
formada pela prata e bem dispersa, deve estar presente na amostra, de modo a
perturbar a interacdo da luz com a mesma, interferindo no sinal Raman, porém, nao

alterando a morfologia superficial, como indicado pelas imagens MEV.

lll.14 Caracterizacao por Espectroscopia Fotoeletr6nica de Raios-X

Foram obtidos espectros XPS de duas amostras para avaliar o estado de
oxidacao dos elementos presentes no filme de nanotubos de 6xido de titanio
sintetizados por anodizagcdo com sal de prata no eletrolito. As amostras selecionadas
para a andlise foram as A1-Ag e A1-AgT. Obteve-se inicialmente um espectro
empregando-se uma varredura ampla, de 100 a 1400 eV para englobar as energias
de ligacao de varios elementos que possivelmente estariam presentes nas amostras.
Ao serem identificados os picos atribuidos a presenga do Ti 2p, O 1s e Ag 3d, foram
obtidos espectros XPS com varreduras especificas para a deteccdo dos trés
elementos. Desta forma, conhecendo-se o valor da energia de ligacdo de cada pico
€ possivel descobrir qual é o estado de oxidacdo de cada elemento e em que arranjo
quimico ele se encontra, ja que a sua interagcdo com diferentes atomos resulta em
diferentes energias de ligacédo, que podem levar a identificacdo do arranjo quimico.

A Figura 98 mostra a varredura completa das amostras A1-Ag e A1g-T na
faixa de 100 a 1400 eV. Desta figura € possivel observar em ordem crescente de
energia a presenca dos elementos “C”, “Ag”, “N”, “Ti", “O” e 0 “F”. O elemento “C” é
detectado por XPS na maioria das amostras, neste caso, trata-se de um
contaminante as amostras foram limpas com alcool e acetona e provavelmente o “C”
detectado é proveniente dos residuos destes solventes organicos nas amostras. A
prata esta presente, pois as amostras foram anodizadas com eletrélito que continha
fons Ag®. Com relacdo ao elemento “N” provavelmente é proveniente do eletrélito

s

utilizado durante o processo de anodizacao que foi o AgNOs. O “Ti” é o elemento
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que faz parte do substrato e que compdem os nanotubos de TiO,. O “O” foi
detectado pelo espectro XPS, pois além de compor os nanotubos de TiO,, 0 mesmo
pode se ligar a prata na forma Ag.O. Ja o “F” é proveniente do eletrdlito NaF, que

também foi utilizado no processo de anodizagéo.
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Figura 98 - Espectro XPS das amostras com varredura de energia de ligagdo de 100 a 1400 eV:

(a) A1-Ag e (b) A1-AgT.

A Figura 99 mostra a analise de XPS para o Ti 2p, onde é possivel observar

um dublete, no qual o pico de maior energia esta relacionado ao Ti 2p1». € 0 de



menor energia é o pico Ti 2p3/2.
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Figura 99 - Espectro XPS das amostras para o elemento Ti 2p varredura de energia de ligagao de

445 a 470 eV: (a) A1-Ag e (b) A1-AgT.

E possivel observar para o espectro do Ti 2p que em ambas as amostras

ocorreram interacdes entre o titanio e o oxigénio e, o efeito na regido de 445 a 470

eV esta relacionado a energia de ligagdo apresentada pelo Ti 2p ligado ao elemento

O. Na Figura 95 (a), observa-se na amostra A1Ag os picos com energias de ligagcao
de 458,11 eV para o Ti 2p3» € 463,87 eV para o Ti 2pyp, ambos os picos sao
atribuidos ao reticulo do titdnio no TiO,, correspondendo a energia de ligac&o do ion
Ti(1V). Na Figura 95 (b), a amostra A1-AgT, mostra o espectro de XPS com picos em

459,03 eV para o Ti 2p3/2 e em 463,70 eV para o Ti 2py2, 0s mesmos também sao



116

atribuidos ao reticulo do titdnio no TiO,, correspondendo a energia de ligacédo do ion
Ti(1V). No trabalho de Wang e colaboradores os picos dos espectros XPS atribuidos
a energia de ligacao do Ti (V) foram de 458,6 eV para o Ti 2ps» e de 464,5 eV para
o Ti 2pye (70). A variagdo da energia de ligacao das espécies presentes nas
superficies das amostras depende do ambiente quimico, da pureza da superficie,
dos tipos contaminantes presentes nas amostras. Estes fatores contribuem para que
o pico de XPS atribuido a uma determinada espécie quimica sofra um deslocamento
no posicionamento da sua energia de ligagdo caracteristica. A Figura 100 mostra o

espectro XPS do elemento O 1s para as amostras A1-Ag e A1-AgT.
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Figura 100 - Espectro XPS das amostras para o elemento O 1s varredura de energia de ligagéo de
525 a 540 eV: (a) A1-Ag e (b) A1-AgT.
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A Figura 100 mostra o espectro XPS do O1s, assim como a sua
decomposicdo em fungdes primitivas Gaussianas. Analisando a Figura 100 (a)
(amostra A1-Ag), sdo apresentadas duas contribuicées atribuidas ao reticulo do
oxigénio, o pico em 529,54 eV é atribuido a ligacao Ti-O e o pico em 530,74 eV esta
relacionado ao TiO.. Na Figura 100 (b) (amostra A1-AgT), analisando a faixa de
energia de energia de ligacdo de 525 a 540 eV, nota-se um pico em 529,22 eV
atribuido ao reticulo do oxigénio no TiO,, correspondendo a fase rutilo, enquanto que
o pico em 530,73 eV ¢é atribuido ao oxigénio no TiO, na fase anatésio. Estes
resultados estdo de acordo com os resultados de difracdo de raios-X e de
espectroscopia Raman, nos quais foi comprovado que o tratamento térmico induziu
o crescimento da fase rutilo na presenca de prata. Resultados similares foram
reportados na literatura no trabalho de Li G. e colaboradores (74). No trabalho de
Pouilleau e colaboradores foram identificadas duas espécies quimicas relacionadas
ao reticulo do titanio no TiO,, assim identificaram as energias de ligagado das duas
formas alotrépicas do TiO,, sendo que a fase anatasio apresentou a energia de
ligacao de 458,85 eV enquanto que o rutilo foi de 529,94 eV (75).

A Figura 101 mostra o espectro XPS das amostras A1-Ag e A1-AgT para a
Ag 3d. Através da decomposicdo do espectro em funcdes primitivas Gaussianas foi
possivel identificar a presenca de duas contribui¢cdes atribuidas ao reticulo da prata.
Na Figura 98 (a) (amostra A1-Ag) observa-se a presenca de um pico em 367,07 eV
atribuido ao composto Ag>.O e um pico em 368,48 eV atribuido a presenga de prata
metalica (Ag®). Na Figura 98 (b) (amostra A1-AgT) foi possivel identificar a presenca
de apenas uma contribuicdo atribuida ao reticulo da prata. Os picos de XPS em
367,7 eV atribuido a Ag 3ds» e em 373,383 eV relacionado Ag 3ds. ambos sao
indicativos da presenca de Ag°. Os resultados deste trabalho, embora com algumas
diferengas, estdo de acordo com o trabalho de Li e colaboradores. Os resultados de
DRX juntamente com os de XPS comprovam a existéncia de um sistema Ag/TiOo,
onde o 6xido de titdnio se encontra na forma de nanotubos. No trabalho de Li e
colaboradores os nanotubos sao preparados por anodizagao utilizando uma solugao
aquosa de acido perclérico 0,1 M. A anodizagdo ocorre até que todo o titénio seja
transformado em nanotubos de 6xido de titanio. O material que se encontra na forma
de p6 é lavado e seco. Posteriormente, a adicdo de Ag* aos nanotubos ocorre por
impregnacao, a qual consiste em deixar os nanotubos de 6xido de titdnio em contato

com uma solucédo aquosa de AgNO3; 0,02 M por 12 h. Depois o p6 € seco e tratado
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termicamente em atmosfera ambiente (22).

O diferencial do presente trabalho consiste em utilizar reagentes,
concentracdes e potenciais diferentes no processo de anodizacdo. Além disso, a
insercao de prata na matriz dos nanotubos de éxido de titanio é realizada durante o
processo de anodizagao ja que o AgNO3; € um dos componentes do eletrélito. Ou
seja, é possivel obter um sistema Ag/TiO,, que normalmente é mais ativo
fotocataliticamente do que o TiO,, em menos tempo, pois 0 processo de insercao da
prata foi realizada durante o processo de anodizagéao.
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Figura 101 - Espectro XPS das amostras para o elemento Ag 3d varredura de energia de ligagao de
360 a 380 eV: (a) A1-Ag e (b) A1-AgT.
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De acordo com o trabalho de Sun. e colaboradores a presenga dos picos de
XPS para Ag3ds» com energia de ligacao de 373,3 eV e para Ag3ds» em 367,3 eV
sdo indicativos da presenca da Ag® (prata metélica) na superficie das amostras (67).
Na Figura 101 a partir da andlise da area dos picos de XPS atribuidos as espécies
quimicas presentes nas amostras foi possivel determinar semi-quantitativamente as
proporcoes de cada uma das espécies presentes. Na Figura 101 (a) para a amostra
A1-Ag, sem tratamento térmico, um percentual de 9% para Ag° e de 91%para Ag.O
foi calculado. Na Figura 101 (b), amostra A1-AgT, com tratamento térmico, observa-
se a presenca de Ag° como a Unica espécie presente. O fato da amostra A1-AgT
apresentar apenas Ag° esta relacionado com o tratamento térmico da amostra
durante 3 horas a uma temperatura de 500 °C. Como a temperatura de
decomposicdo do Ag.O em Ag° é de 288 °C (73), apds o tratamento térmico é de se
esperar que na amostra seja encontrada apenas a Ag°. Este resultado comprova
que o método sugerido neste trabalho e testado para introducéo de prata na amostra
de nanotubos de éxido é eficiente e elimina as etapas de impregnacgao e reducao da
prata no sistema, realizada nos outros trabalhos encontrados na literatura.

A Figura 102 mostra a imagem MEV da amostra A1-AgT com aumento de
40.000x. Na imagem é possivel observar a formagdo de um aglomerado de
nanoparticulas de prata com o didmetro de 165 nm. Os mapas de EDS mostraram
uma boa dispersdo da prata na superficie das amostras. Portanto, é provavel que a
maior parte da prata presente na superficie seja nanoparticulada e ndo possa ser
observada por MEV. Seria necessario empregar microscopia eletrébnica de

transmissao para caracteriza-la.



120

12/10/2010 HV det \|mag o “WD spolﬂ e T 1 R —
12:33:16 PM 20.00 kV|ETD |40 000 x|9.7 mm| 2.5 INT - CENANO

Figura 102 — Imagem MEV da amostra A1-AgT onde observa-se a formagao de particulas de Ag.

O sistema apresentado na Figura 102 é semelhante ao encontrado no
trabalho de Zhao e colaboradores (22), sendo que a prata atua como um receptor de
elétrons da banda de conducao dos nanotubos de TiO,, diminuindo o processo de
recombinacdo e consequentemente proporcionando um aumento na atividade

fotocatalitica.
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lll.15 Resultados das reacoes fotocataliticas

lll.15.1 Degradacao de cloroféormio com nanotubos de oxido de titanio

produzidos sem e com a adicao de prata ao eletrolito.

Como anteriormente descrito, as analises de DQO foram realizadas em
triplicata para avaliar a reprodutibilidade das medidas. Foram preparadas amostras
de referéncia:

(i) a amostra denominada de agua mili-Q ou “branco” produziu uma DQO que
foi utilizada para o ajuste do espectrofotdmetro (ajuste de zero);

(ii) a amostra bruta foi aquela onde existia apenas a solu¢cdo de CHCI; 0,008M
(amostra para a qual foi obtido o maior valor de DQO);

(iii) a amostra bruta + UV consistiu na solugdo de CHCI3 0,008M que passou
pelo reator fotocatalitico por 1 h. Esta amostra teve por objetivo eliminar o efeito da
radiac&o ultravioleta sobre a DQO das amostras;

(iv) a amostra bruta + UV + nanotubos consiste da amostra de nanotubos de
oxido de titanio sendo testada no reator fotocatalitico por 1h na presenca de luz

ultravioleta.

A Tabela 15 mostra os resultados das DQO (Demanda Quimica de Oxigénio)
obtidos com a degradacao de 0,008 M de CHCI3; em agua, colocando-se em contato
essa solucdo com as amostras de nanotubos de TiO, tratadas termicamente e
irradiadas por uma fonte de luz ultravioleta (UV) por um periodo de 1 hora. Foram
obtidos resultados de DQO para as amostras A1T, A6T, A8T, A9T, A10T e A13T que
foram produzidas sem prata no eletrélito e as amostras A1-AgT, A6-AgT, A8-AgT,
A9-AgT, A10-AgT e A13-AgT foram sintetizadas com a presenca de prata no
eletrélito. A motivagao para se estudar a fotodegradagao do cloroférmio em agua da
Resolucao do CONAMA n® 396, de 3 de abril de 2008, onde ¢é relatado que o limite

permitido do cloroférmio na agua potavel é de 200 pg/L (76).
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Tabela 15 — Resultados das andlises de DQO das amostras de nanotubos de TiO»

Aumento
Amostras | DQO-1 (%) | Amostras | DQO-2(%) (%)
AT 43,76 A1-AgT 82,03 38,27
A6T 45,76 A6-AgT 58,19 12,43
A8T 45,77 A8-AgT 54,96 9,19
A9T 18,17 A9-AgT 64,59 46,41
A10T 38,87 A10-AgT 43,76 4,89
A13T 21,38 A13-AgT 36,54 15,16

Analisando-se a Tabela 15 observa-se que os percentuais de degradagao
mostraram que sem a adicdo de prata ao eletrélito, as amostras A6T e A8T
apresentaram a maior degradagcao de cloroférmio, aproximadamente 45,8%. Em
relacdo as amostras que foram sintetizadas com a prata no eletrélito, notadamente
todas apresentaram um aumento das suas atividades fotocataliticas, em
concordancia com a literatura no sentido de que a insercao de prata na matriz dos
nanotubos de TiO, aumenta a eficiéncia fotocatalitica deste material. Além disso, é
importante notar que a presencga de prata proporcionou diferentes capacidades de
degradacgéo para cada uma das amostras. A amostra A1T apresentou em valores
absolutos a maior capacidade de degradacao do cloroférmio durante o periodo de
uma hora. Entretanto, em relagdo ao aumento da atividade fotocatalitica, a amostra
A9-AgT apresentou uma maior sensibilidade, com um acréscimo de 46,41 %. As
amostras A8T e A10T apresentaram menor sensibilidade a presenca de prata, com
aumentos de 9,19% e 4,89%, respectivamente. As diferencas observadas podem
estar relacionadas com o numero de oxidagdo e ambiente quimico com que a prata
esta presente na amostra. De acordo com as andlises de XPS, esta pode estar
presente como Ag® (nanoparticula) ou Ag2O. N&o foi possivel verificar por XPS a
composicao superficial de todas as amostras de nanotubos. Estudos futuros seréo
realizados para inferir possiveis causas dessas diferencas de atividade fotocatalitica.

Em todas as aliquotas analisadas em se utilizou apenas a radiacao
ultravioleta observou-se que nao ocorreu reducao apreciavel da DQO da solugcéo de
CHCI3; 0,008 M. Entretanto, ao inserir as amostras de nanotubos no processo
fotocatalitico ocorreu uma redugéo significativa da DQO, como pode ser observado
da Figura 1083. Esta ilustra na forma de um histograma o percentual de degradacao
das amostras antes e apds a adicdo de prata ao eletrdlito utilizado no processo de
anodizacao.
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Figura 103 - Histograma das Analises de DQO realizadas na solugdo aquosa de 0,008 M de CHClI;
das amostras: em azul - sem a presenca da prata; em vermelho - com a presenca da prata.

O histograma mostra que todas as amostras apresentaram melhora apés a
insercdo de prata na matriz de nanotubos de TiO,. Adicionalmente, é possivel
observar que A1-AgT apresentou a maior atividade fotocatalitica para a degradacao
do CHCI3; e a maior variacao da atividade fotocatalitica para degradar a solucao de
CHCI; foi observado entre as amostras A9T e A9-AgT. Considerando a melhor
condicao para fotodegradacao da solucdo aquosa de CHCI; 0,008M, ocorreu um
aumento de mais de 900 % em relacao ao que foi trabalho de Kondo M. M. e Jardim
W. F. (77).

ll.15.2 Degradacao de azul de metileno utilizando nanotubos de 6xido de
titanio produzidos com adicao de prata ao eletroélito

Apos o processo de diluicdo foram geradas trés amostras da solucao de azul
de metileno. A amostra denominada de "amostra bruta" foi analisada diretamente no
espectrometro UV obtendo espectro resultante da concentracéo inicial de azul de
metileno. A amostra identificada como "amostra azul de metileno + UV" foi colocada
no reator fotocatalitico por 1 hora. O resultado desta amostra € necessario para
avaliar a influéncia apenas da radiacao UV sobre a concentragao inicial de azul de

metileno. A andlise da amostra nomeada de "amostra azul de metileno + UV +
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nanotubos" forneceu os resultados da reacao fotocatalitica com os nanotubos de
oxido de titanio submetidos a radiagao ultravioleta.

A atividade fotocatalitica foi avaliada pela analise do espectro UV das
amostras, comparando-se as areas da banda de absorcao caracteristica (550 a 720
nm) do azul de metileno, antes e apds o processo fotocatalitico.

Foram avaliados os desempenhos fotocataliticos de duas amostras de
nanotubos de éxido de titdnio decorados com prata. Para este estudo foram
selecionadas as amostras A8-AgT e A10-AgT.

Durante o processo foi avaliados o potencial fotodegradativo considerando
apenas a radiacdo ultravioleta e em outro momento foram avaliados o percentual de
fotodegradacao utilizando a combinagdo da radiagc&o ultravioleta e as amostras de
nanotubos de éxido de titanio A8-AgT e A10-AgT. Esta metodologia foi aplicada a
cada uma das concentracdes de azul de metileno analisadas neste trabalho.

As Figuras 104, 105 e 106 mostram a fotodegradacgéo da solucéo de azul de

metileno nas concentracdes de 10, 5 e 1 mg/L, respectivamente.
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Figura 104 - Fotodegradagéo de uma solugédo aquosa de azul de metileno na concentra¢do de 10
mg/L.
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Figura 105 - Fotodegradacao de uma solugdo aquosa de azul de metileno na concentragéo de 5
mg/L.
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Figura 106 - Fotodegradacao de uma solugédo aquosa de azul de metileno na concentracéo de 1
mg/L.

Analisando as Figuras 104, 105 e 106 observa-se que em todos os
experimentos ocorreu um aumento da atividade fotodegradativa quando as amostras
de nanotubos de 6xido de titanio foram inseridas no processo, comprovando desta
forma, que tanto a amostra A8-AgT como a amostra A10-AgT apresentam atividade
fotocatalitica. Constata-se que a amostra A10-AgT apresenta uma atividade
fotocatalitica maior que a amostra A8-AgT para todas as concentracdes de azul de
metileno analisadas.

Das Figuras 104, 105 e 106 nota-se que ha um aumento da porcentagem de
azul de metileno degradada em funcédo da diminuicdo da sua concentragdo na
solugdo. Isto pode ocorrer porque em menores concentragées a quantidade de
radiacdo que atinge os nanotubos de 6xido seria maior, devido ao grau de coloracéao
menor da solugédo. Consequentemente, quanto mais radiagéo atinge a superficie dos
nanotubos de 6xido de titanio maior sera a quantidade de elétrons que migrarédo da
banda de valéncia para a banda de conducdo proporcionando a geragdo de um
namero maior de radicais que aumentam a eficiéncia do processo fotocatalitico.
Conclui-se que sob a concentracao de 1 mg/L de azul de metileno a amostra A10-
AgT degradou 80% do corante presente na solugdo. Os resultados alcangados em
termos de fotodegradacao do azul de metileno sédo equivalentes aos reportados na
literatura onde empregando-se uma solucdo de azul de metileno de 2,5 mg/L foi
degradada 80% em duas horas (78). Os resultados indicaram que a capacidade
fotocatalitica das amostras é inversamente proporcional a concentracdo de azul de
metileno. Em maiores concentragcdes do corante aumenta a absorcao da radiagcao
ultravioleta, diminuindo a quantidade de radiagdo que atinge os nanotubos de 6xido
de titanio, desta forma ocorre uma diminuicdo da eficiéncia fotocatalitica (24).

Adicionalmente, a taxa da reagao tende a saturacdo com o aumento da



126

concentragdo da substancia a ser degradada. A medida que aumenta a
concentracdo, a taxa de reacdo permanece praticamente inalterada, logo
proporcionalmente, altas concentragdes terdo um percentual degradativo menor.
Esse comportamento é reportado na literatura de estudo de processos oxidativos
avancados empregando-se particulas de didxido de titanico (24).

A Figura 107 mostra a fotodegradacao da solucao aquosa 1 mg/L de azul de
metileno tratada por processo fotocatalitico em utilizando as amostras A8-AgT e
A10-AgT. E possivel observar descoloragdo significativa da solugdo com azul de
metileno apds uma hora de reacéo, indicando visualmente a atividade fotocatalitica,

antes mesmo dos resultados das anélises de espectroscopia no UV-Vis.

Figura 107 - Fotodegradacéao da solugao aquosa de 1 mg/L de azul de metileno: (A) solugao inicial de
1 mg/L de azul de metileno, (B) solugcdo aquosa de azul de metileno 1 mg/L fotodegradada utilizando
UV + amostra de nanotubos A8-AgT, UV + amostra de nanotubos A10-AgT e a utilizando apenas a
radiagdo UV, respectivamente.

Para evidenciar o aumento da atividade fotocatalitica foram realizados testes
envolvendo as amostras A8T e A10T (sem prata nos nanotubos de éxido de titanio)
e as amostras A8-AgT e A10-AgT (com prata nos nanotubos de éxido de titanio).
Todos os testes fotocataliticos foram realizados em uma solugéo de azul de metileno
1 mg/L por 1 hora. A Figura 108 mostra o percentual de degradagédo do azul de
metileno para as quatro amostras de nanotubos de éxido de titanio A8T, A8-AgT,
A10T e A10-AgT.
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Figura 108 - Fotodegradacao de uma solugao aquosa 1 mg/L de azul de metileno.

A Figura 108 mostra que as amostras de nanotubos de 6xido de titanio com
prata apresentaram maior atividade fotocatalitica do que as amostras que nao tem o
elemento metalico (de acordo com as analises de XPS). Comparando-se as
amostras A10T e A10-AgT houve um aumento de 33,6 % na atividade fotocatalitica.
Comparando-se as amostras A8T e A8-AgT observa-se que had um aumento de
134,2%. Verifica-se que o0 maximo de 80 % de degradacao é mantido praticamente o
mesmo para as duas amostras com prata. Isso indica que a prata presente tem uma
grande influéncia sobre a atividade fotocatalitica dos nanotubos de 6xido de titanio,
efeito que parece poder ser otimizado em fungédo da concentracdo da prata presente

na superficie das paredes dos tubos, especialmente no estado metalico.
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CAPITULO IV

IV.1 Conclusoes

v O método de anodizacdo mostrou-se eficiente na producdo de nanotubos de
oxido de titdnio sobre matriz de titanio, dispostos homogeneamente e com diametros
dos tubos regulares.
v Comprovou-se que é possivel realizar com eficiéncia a insercdo de Ag° na
matriz dos nanotubos de TiO, utilizando sal de prata na solucao de partida para a
sintese, pelo processo de anodizagdo. Desta forma, modificando o processo de
obtencdo de nanotubos decorados com Ag® e diminuindo o n? de etapas em
comparacao aos demais trabalhos na literatura, sendo este um grande diferencial
deste trabalho.
v Considerando-se o espaco amostral empregado, os resultados indicaram que
os fatores que influenciaram positivamente na formacdo da nanoestrutura foram a
menor concentragdo, o maior tempo de sintese e potenciais menores do que 30
VDC. Porém, as amostras A8 e A10 foram obtidas a 30 VDC e apresentaram as
nanoestruturas mais definidas e homogeneamente dispersas sobre o suporte. As
amostras que apresentaram de forma reprodutiva nanotubos de TiO, uniformemente
dispersos em sua morfologia superficial foram as amostras A1, A6, A8, A9, A10 e
A13.
v Ap6s as andlises de difracdo de raios-X e de Espectroscopia Raman,
observou-se que todas as amostras apresentaram um alto grau de amorfizagdo.
Sendo necessario o processo de recozimento sob atmosfera inerte para a
cristalizacdo das amostras.
v O tratamento térmico foi eficiente em aumentar a cristalinidade das amostras.
O aumento da cristalizacdo foi evidenciado pelo estreitamento e aumento de
intensidade dos picos, tanto nos dados provenientes da difracdo de raios-X como
naqueles oriundos da analise por espectroscopia de espalhamento Raman. Foi
possivel detectar com clareza, através da espectroscopia Raman os modos de
vibragdo referentes aos nanotubos de 6xido de titanio (142 cm’) e os da fase
anatéasio (400, 520 e 630 cm’') para todas as amostras.

v Nas amostras que foram anodizadas sem a presenca da prata no

eletrdlito e tratadas termicamente, por DRX ndo se observou a formacao da fase
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rutilo do oxido de titanio. O rutilo atuaria como “diluente” da fase quimicamente ativa
ao se utilizar o material em processos fotocataliticos.

v Apoés o processo de anodizagdo com eletrélito contendo sal com ions
Ag®, seguido do tratamento térmico a presenca da prata nos nanotubos foi
confirmada por mapeamento quimico utilizando a técnica de EDS, onde se detectou
prata nas amostras.

v A presenca de prata nos nanotubos também foi detectada através da
técnica de difratometria de raios-X, sendo que a sua presenca induziu, O
aparecimento de uma pequena quantidade da fase rutilo.

v Com relacdo aos resultados apresentados pela técnica de
espectroscopia de espalhamento Raman das amostras que foram sintetizadas com
eletrdlito contendo prata, as amostras apresentaram um comportamento muito
diferente daqueles em que ela ndo esta presente no processo de anodizacdo. Nas
amostras de nanotubos de 6xido de titanio sintetizadas com prata ocorre um
processo de sobreposicdo das bandas de espalhamento Raman na regido entre 300
a 800 cm onde é possivel obter informacdes com relacdo a presenca das fases
anatésio ou rutilo nos nanotubos de TiO,. O sinal Raman também mostrou-se de
menor definicdo, tendo sido observadas bandas mais largas, as quais puderam ser
explicadas pelos resultados de XPS que indicaram a presenca de Ag® nas amostras
analisadas, a qual otimizou a atividade fotocatalitica.

v Os resultados de XPS, corroborando os resultados de MEV, DRX e de
espectroscopia Raman indicaram a presenca da interacdo Ag/TiO,, 0 que aumenta
significativamente a atividade fotocatalitica dos nanotubos de O6xido de titanio,
mesmo tendo como ponto negativo o aparecimento da fase rutilo.

v Com relagdo aos testes de atividade fotocatalitica da degradacéo de
CHCI; é possivel afirmar que todas as amostras de nanotubos apresentaram
atividade fotocatalitica. Os resultados foram bons e a partir da inser¢cao de prata nos
nanotubos de TiO, observa-se um aumento variado dos percentuais de degradacao
do CHCI3. A amostra A1-AgT apresentou o maior percentual de degradagdo (maior
atividade fotocatalitica), enquanto que a amostra A9-AgT mostrou o maior variacao
do percentual de degradacao (maior aumento na atividade fotocatalitica), quando da
insercdo da prata nos nanotubos de TiO,. Comparando os resultados com o da
literatura para fotodegradacao do cloroférmio, ocorreu um aumento de 900%.

v Na reagéo fotocatalitica do azul de metileno, observou-se que em todas
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as amostras analisadas ocorreu aumento na atividade apdés a insergédo da prata nos
nanotubos de 6xido de titanio. Foi possivel constatar também que a quantidade de
azul de metileno degradada é inversamente proporcional a concentracao do azul de
metileno na solugdo. Os melhores resultados foram obtidos com a amostra A10-AgT
onde 80% do azul de metileno da solucao 1 mg/L foi degradado.

v Na degradacao do azul de metileno, a insercao da prata nos nanotubos
de oOxido de titanio mostrou mais influéncia sobre a atividade fotocatalitica das
amostras. Comparando-se as amostras A8T e A8-AgT observou-se que ha um
aumento de 134,2% na atividade fotocatalitica das amostras.

v O objetivo do trabalho foi alcancado ao se obter nanotubos de TiO;
aumentando-se a sua eficiéncia fotocatalitica ap6s a inser¢do da prata durante o
processo de sintese dos nanotubos de TiO..

VI .2 Sugestoes para trabalhos futuros

1. Aumentar o tempo de duracao dos experimentos fotocataliticos;

2. Fazer um estudo relacionando variagcdes das quantidades de prata nas
amostras com aumento da atividade fotocatalitica;

3. Estudar um numero maior de amostras por analise XPS, para detectar
diferencas composicionais dos diferentes estados de oxidacao da prata
na superficie, que possam inferir diferengcas nas atividades
fotocataliticas das amostras.

4. Estudar por Microscopia Eletrénica de Transmissao as amostras, para
caracterizar o tamanho e a distribuicdo das particulas de Ag°
presentes, assim como a integridade das nanoestruturas tubulares ao
inserir a prata no meio reacional.

5. Testar a capacidade degradacao fotocatalitica dos nanotubos de TiO»
sobre outros tipos de substancias contaminantes presentes em agua
como: aromaticos, corantes, 6leos etc.

6. Comparar as eficiéncias fotocataliticas dos nanotubos de TiO;
sintetizados por anodizacdo (estdo fixados no substrato de titanio
metalico) e aqueles sintetizados na forma de p6 no processo de
sintese hidrotérmica ou ainda nanoparticulas de TiO..
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VI. 3 Publicacoes

1) Synthesis and characterization of TiO, nanotubes from electrochemical
oxidation of titanium substrate - J. Trota Filho and A. M. Rocco CDROM — D592 11°
ICAM - 11th International Conference on Advanced Materials, VIII Encontro da
SBPMat, Rio de Janeiro — RJ, September 20 - 25, 2009

2) Producdo por Anodizacdo de Nanotubos de Oxido de Titanio - Jorge Trota
Filho e Ana Maria Rocco - 332 Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica,
CDROM — MAT195 332 SBQ — Aguas de Lindéia — SP, 28 a 31 de maio de 2010.

3) Sintese de Nanotubos de Oxido de Titanio para Aplicacdes Fotocataliticas -
Jorge Trota Filho e Ana Maria Rocco - XVIII Simpésio Brasileiro de Eletroquimica e
Eletroanalitica, Anais no sitio http://www6.ufrgs.br/xviii-
sibee/Anais%20XVI11%20Sibee/04 MP.pdf - EN-40 XVIII SIBEE — UFRGS Bento
Gongalves — RS, 25 agosto a 01 setembro de 2011.

4) Material Ceramico Nanoestruturado Aplicado a Fotocatalise - Jorge Trota
Filho e Ana Maria Rocco - Ill Workshop Nirae RJ- Nucleo Integrado de Reuso de
Aguas e Efluentes do RJ — 25 e 26 de novembro — RJ.

5) Trabalho 1: Anodizagdo Aplicada a Producdo de Nanotubos de Oxido de
Titanio - Jorge Trota Filho e Ana Maria Rocco e Trabalho 2: Nanotubos de Oxido de
Titdnio Dopados com Prata para Aplicagcbes Fotocataliticas - XIX Congresso
Brasileiro de Engenharia Quimica — Buzios — RJ - 09 a 12 setembro de 2012 —
trabalhos aceitos para apresentacao.

6) Artigo submetido a Revista Virtual de Quimica em Novembro de 2012 —
aguardando publicacao.

7) Artigo aceito para publicagdo na Revista da Ciéncia e Tecnologia do més
de Dezembro de 2012
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