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Resumo

Nanoestruturas produzidas a base de dioxido de titanio tém sido bastante estudadas devido ao
seu potencial para indmeras aplicacdes tecnoldgicas. Uma de suas aplicagdes mais
promissoras € a fotocatalise, aplicacdo em que a area superficial do material tem um fator
determinante para um processo de alta eficiéncia. Desde a descoberta de uma rota simples
para produgdo nanotubos de titanato com grande &rea superficial, muito interesse tem sido
despertado nessas nanoestruturas. Esta rota consiste em tratar hidrotermicamente o dioxido de
titanio cristalino em p6 em uma solucdo alcalina de hidroxido de sddio. Neste trabalho,
amostras de nanotubos e nanofitas de titanato foram sintetizadas variando os parametros
sintese, tempo de reacdo e agitacdo da solucdo. O didxido de titanio submetido ao tratamento
hidrotérmico por um e quatro dias estaticamente resultou em nanotubos com multicamadas,
sendo que a amostra produzida sob agitacdo apresentou um maior nimero de paredes do que
amostra sintetizada estaticamente. Nanofitas foram obtidas com o tratamento do TiO, por
quatro dias sob agitacdo magnética. Duas amostras, uma formada por nanotubos e outra por
nanofitas, foram submetidas a uma lavagem com solucéo de &cido cloridrico para provocar a
troca dos ions de sddio por hidrogénio. As técnicas de microscopia eletrénica de varredura e
de transmissao confirmaram a formacdo dessas nanoestruturas, que também foram analisadas
por difracdo de raios X e espectroscopia Raman. A estrutura cristalina dos nanotubos e
nanofitas foi identificada como sendo a mesma apresentada pelo NaTizOg(OH)-2(H,0),
pertencente a simetria monoclinica do grupo de espaco C2/m. Observamos que a posicdo e a
razdo de intensidade de alguns modos Raman sofreram alteragdes com a troca ibnica sodio-
hidrogénio. Estes efeitos podem ser explicados pela diminuicdo da distancia entre as camadas
que formam os nanotubos/fitas e pela mudanca de sodio por hidrogénio, confirmados pelos

padrdes de difracéo.



Abstract

Nanostructures based in Titanium dioxide have been extensively studied due to their potential
technological applications. One of their most promising applications is the photocatalysis, in
which the surface area is a crucial property for a high efficient process. Since the discovery of
a simple wet chemical route, which is, NaOH treatment of crystalline TiO, powders to
produce TiO,-based nanotubes with a large surface area, significant interest have been given
to this nanostructure. In this study, anatase titanium dioxide nanoparticles were submitted to a
hydrothermal treatment statically and under stirring during one and four days. The samples
synthesized during one day and during four days statically yielded multi-walled nanotubes,
however the sample produced under stirring yielded nanotubes with more walls than the
statically one. The titanium dioxide synthesized during four days under stirring resulted in
nanoribbons. Two samples, one made of nanotubes and other made of nanoribbons, were
washed with hydrochloric acid for proton exchange. Scanning and transmission electron
microscopy confirmed the formation of these nanostructures, which were also analyzed with
X-Ray diffraction and Raman spectroscopy. Through the X-Ray diffraction the structure of
the nanotubes and nanoribbons were assigned to a NaTizOg(OH)-2(H,0). The proton
exchange Na to H influences in the position and ratio of the relative intensities of some
Raman modes. The shifts in frequency of the bands and the changes in their ratio intensity can
be explained by the decrease in interlayer distance and the proton exchange, confirmed by X-
Ray patterns.
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1 Introducao

Em dezembro de 1959, o fisico norte americano Richard P. Feynman (1918-1988)
ministrou sua famosa palestra There’s Plenty of Room at the Bottom [1] (Ha muito espaco no
fundo) em um encontro da American Physical Society. O assunto abordado em seu discurso
foi, segundo suas proprias palavras, “the problem of manipulating and controlling things on a
small scale” (0 problema da manipulacédo e controle de coisas em pequena escala). Feynman
discutiu a possibilidade de se manipular &tomos individualmente e assim sintetizar materiais
de maneira mais eficiente do que os usuais métodos quimicos, construir maquinas em escala
nanométrica e, inspirado por sistemas bioldgicos como o DNA, a possibilidade de se
armazenar informacgdes em espacos extremamente pequenos. Segundo ele, ndo existe
nenhuma lei na fisica que impossibilite a concretizacdo de suas ideias. Essa palestra € vista
como marco inicial da nanociéncia, e ainda hoje serve de inspiracdo para muitos
pesquisadores. Apesar dos desenvolvimentos na area da nanociéncia estar alguns passos atras,
ou mesmo varios, das ideias visionarias de Feynman, muitos avancos foram feitos desde a sua
palestra.

Sem davida um destes grandes avancgos foi realizado por lijima [2], pioneiro na
producdo de nanotubos de carbono. Este trabalho despertou grande interesse para uma nova e
promissora classe de materiais, cuja morfologia, estrutura cristalina e efeitos de tamanho
acarretam em novas e excelentes propriedades fisicas e quimicas. Em especial, nanotubos
sintetizados a partir do dioxido de titanio também tém despertado interesse cientifico.

O didxido de titanio cristalino, que é um semicondutor com gap de energia na regido
do ultravioleta, por si s6 ja possui excelentes propriedades elétricas e Oticas e ainda hoje é
vastamente estudado e utilizado em inimeras aplicagdes. Devido as mudangas estruturais e as
suas dimensBes nanométricas, 0s nanotubos a base deste material apresentam propriedades

que diferem das encontradas no didxido de titanio, como elevada area superficial, tornando-os



mais eficientes em uma série de aplicaces, tais como: catélise, sensores de gas e
armazenamento de hidrogénio.

Uma rota de sintese bastante simples e barata para produzir nanotubos a base de
diéxido de titanio foi proposta por Kasuga et al. [3, 4]. O procedimento consiste em tratar
hidrotermicamente nanoparticulas policristalinas de TiO, em solugdo alcalina. A partir deste
trabalho pioneiro, muitos estudos tém sido feitos visando compreender os mecanismos de
formacéo, estrutura cristalina e composicao quimica destes nanotubos. Porém, devido ao fato
da reacéo ser realizada em autoclave e a baixa qualidade dos resultados obtidos pelas técnicas
de difracdo de raios X e elétrons, todo esse esforco tem gerado conclusdes bastante
controversas.

No presente trabalho, nanotubos e nanofitas foram sintetizados pelo método
hidrotérmico apresentado por Kasuga et al. [3] utilizando policristais de dioxido de titanio na
fase anatdsio como precursor. Nosso objetivo € compreender a estrutura cristalina e 0s
mecanismos de formacdo destas nanoestruturas, utilizando as técnicas de espectroscopia
Raman, difracdo de raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV) e de
transmissdo (MET) e espectroscopia de absorcéo atbmica.

Este trabalho esta organizado da seguinte forma: o capitulo 2 apresenta uma revisdo
bibliogréfica, que se inicia com as caracteristicas dos trés principais polimorfos do didxido de
tithnio em forma de cristais, passando pelo titanatos lamelares, e por fim, apresentando um
resumo abordando a sintese, mecanismos de formacdo e estrutura cristalina dos nanotubos de
titanato. No capitulo 3, um breve resumo sobre as técnicas de espectroscopia Raman e
difracdo de raios X é apresentado. O capitulo 4 descreve a rota de sintese utilizada na
producdo de nossas amostras, além dos detalhes das técnicas experimentais utilizadas neste
trabalho. No capitulo 5 sdo apresentados os nossos resultados e as analises obtidas dos
nanotubos e nanofitas de titanato. Finalmente, no capitulo 6 apresentamos as conclusfes

obtidas neste trabalho.



2 Reviséo Bibliografica

2.1 Dioxido de Titanio
2.1.1 Estruturas Cristalinas e Propriedades Vibracionais

O didxido de titanio pode ser encontrado em oito formas cristalinas diferentes, sendo
elas, TiO,-B, TiO,-R, TiOz-H, TiO,-Il, TiO.-1l1l e as mais estudadas, rutilo, anatasio e
brookita. Assim como os demais polimorfos do TiO,, estas trés estruturas sdo compostas por
octaedros com um atomo de titanio central rodeado por seis &tomos oxigénio. Cada polimorfo
se difere pela distor¢do dos octaedros e a organizacéo de suas cadeias. Por exemplo, no rutilo
0s octaedros orientados paralelamente sdo conectados pelas bordas equatoriais ao longo da
direcdo [0 0 1] e os orientados de forma ortogonal pelo vértice. J& no anatésio, os octaedros
sdo todos paralelos e unidos pelas bordas, sendo que cada octaedro divide quatro bordas.

A temperatura ambiente, o dioxido de titanio cristaliza na fase anatasio, que é
termicamente estavel até a temperatura de 800°C, onde ocorre a transi¢do para a fase rutilo, e
pertence ao sistema tetragonal. Na fase rutilo, o didxido de titdnio também apresenta uma
simetria tetragonal estavel até o ponto de fusdo, 1855°C. Ja a fase brookita cristaliza no
sistema ortorrdmbico, é metaestavel, de dificil sintese e raramente encontrada na natureza.

Nesta secdo serdo apresentadas as estruturas e as propriedades vibracionais dos trés
principais polimorfos do TiO,.

2.1.1.1 Rutilo

O rutilo apresenta um sistema cristalino tetragonal pertencente ao grupo de espaco
P4,/mnm (DY) com os pardmetros de rede a=4,5941(1) e ¢=2,9593(1) A [5]. A célula
unitaria possui dois a&tomos de titanio e quatro de oxigénio, como pode ser observado na
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Figura 2.1. Cada atomo de titanio é rodeado por seis atomos oxigénios formando um octaedro.
A disténcia entre os atomos Ti-O no plano (1 1 0) da célula unitéaria é de aproximadamente
1,98A, um pouco maior que as demais ligagdes Ti-O, que sdo de aproximadamente 1,95A. As
informacdes cristalogréaficas estdo apresentadas na Tabela 2.1.

O difratograma do didxido de titanio na fase rutilo, obtido para as linhas Ka do cobre
no intervalo 25-75° é apresentado na Figura 2.2. Os dados do padrdo de difragdo foram
extraidos do arquivo (ICSD 167955) do banco de dados Inorganic Crystal Structure Database
(ICSD) da referéncia [5] utilizando o programa FullProf [6].
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Figura 2.1: Estrutura cristalina do TiO; na fase rutilo (a) em uma perspectiva tridimensional
e sua (b) projecao no plano (0 0 1). A figura foi gerada através do arquivo CIF (ICSD
167955) [5] utilizando o programa Jmol [7].

Tabela 2.1: Informagdes cristalogréficas de um cristal de TiO, na fase rutilo [5].

a(A) c(A) V(A% Z Base u=0,3052(3)A
i (0,0,0)
(%, Y5.,%)
+(u,u,0)
+(u+Y%2,%-u,%)

4,5941(1) | 2,9593(1) | 62,46 2

Por teoria de grupos, o rutilo possui quinze modos oOpticos que podem ser divididos

nas seguintes representacdes irredutiveis [8]:

F:A1g+Azg+A2u+Blg+Bzg+ZBlu+Eg+3Eu ,

onde 0s modos Ay, Big, Bzg € Eg sd0 ativos em Raman e os modos Ay, € E, ativos em

infravermelho.
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Figura 2.2: Difratograma de policristais de TiO, na fase rutilo obtido a partir dos resultados
de Tobaldi et al. [5] (ICSD 167955).

A relacdo entre cada modo ativo em Raman e a polarizacdo na qual esse modo é
observado esta listada na Tabela 2.2. A notacdo usada, no caso da polarizacdo xy, significa
que x representa a direcdo da polarizacdo da radiacdo incidente, paralela ao eixo [1 0 0] da

amostra, e y a direcdo da polarizagdo da radiagdo espalhada, paralela ao eixo [0 1 0] da

amostra.

Tabela 2.2: Modos ativos em Raman, suas polarizacoes e as atribui¢des feitas por Porto et al.

para o rutilo [8].

Modo Polarizacdo | v (cm™)
Aqg XX, VY, 2Z 612
Big XX, Yy 143
Bag Xy, yX 826
Eq XZ, ZX, Yz, Zy 447

Medidas de espectroscopia Raman polarizada em monocristais de TiO, rutilo foram
realizadas por Porto et al. [8]. Os autores conseguiram atribuir aos quatro modos Raman
previstos pela teoria de grupos suas respectivas bandas. Os espectros sdo apresentados na
Figura 2.3. O espectro obtido na polarizacdo zz a temperatura ambiente, mostrado na Figura
2.3a, mostrou um conjunto de bandas, ndo sendo possivel determinar qual era devido a um
processo fundamental referente a0 modo Ai;g. A fim de retirar esta duvida, os autores

realizaram a medida Raman a 77 K, como pode ser visto na Figura 2.3b. Eles observaram uma
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diminuicdo considerdvel na intensidade de algumas bandas, restando apenas uma banda
bastante intensa a 612 cm™, sendo assim atribuida a0 modo Ayy. Na polarizagdo zx, Figura
2.3c, apenas uma banda em 447 cm™ foi observada e atribuida a0 modo E,. Trés bandas
principais foram observadas na polarizacéo xx, Figura 2.3d, localizadas a 143, 235 e 612 cm™,
somente esta Gltima ja atribuida a0 modo A;q. O modo a 235 cm™ n&o pode ser referente ao
modo B4, uma vez que ele aparece em polarizages ndo permitidas. Ele foi entédo definido
como uma combinagdo de modos. A banda em 143 cm™ foi atribuida a0 modo By, Por
Gltimo, na polarizacéo yx, uma banda em 826 cm™ foi observada, como pode ser notado pela
Figura 2.3c, e atribuida a0 modo Byy. Na Tabela 2.2 resumimos as atribui¢es feitas por este
trabalho.

(4] oizz 612

(b) otz ) ,|‘

{C) ofzy 447

(d) oixx

447
(e) afyx
826

] I | 1 1 | . | 1
800 700 800 500 400 300 200 100 [+]
FREQUENCY [cmn—')

Figura 2.3: Espectros Raman polarizados de um monocristal de TiO, Rutilo nas

configuragdes (a) zz, (b) zz a 77K, (c) zx, (d) xx e (e) yx [8].
2.1.1.2 Anatésio

O dibéxido de titanio na fase anatasio cristaliza no sistema cristalino tetragonal

pertencente ao grupo de espaco 14i/amd (DJ1;). Os pardmetros de rede sdo a=3,7842(13) e
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¢=9,5146(15)A com quatro 4&tomos de titanio e oito de oxigénio por célula unitaria [9], como
pode ser visto na Figura 2.4. Assim como no rutilo, seus octaedros sdo levemente distorcidos
e possuem as distancias entre as ligacdes Ti-O de 1,98 e 1,93A. As informacdes

cristalogréficas desta fase estdo resumidas na Tabela 2.3.

Figura 2.4: Perspectiva tridimensional da (a) célula unitaria, (b) atomos da célula primitiva
e (c) octaedro que forma o TiO; na fase anatasio. A figura foi gerada através do arquivo CIF
(ICSD 9852) [9] utilizando o programa Jmol [7].

Tabela 2.3: Informagdes cristalograficas de um cristal de TiO, na fase anatésio [9].

a(A) c(A) V(AY) Z Base u=0,2081(2) A

o (0,0,0)

(0,%,%4)

3,7842(13) | 9,5146(15) | 136,25 4 +(0,0,u)
O  (0%Yu)

(%,0,u- Y1)

A Figura 2.5 apresenta o padrdo de difracdo do TiO, na fase anatasio. O difratograma
foi obtido para as linhas Ka do cobre no intervalo 20-80° e seus dados foram extraidos do
arquivo (ICSD 9852) do banco de dados ICSD da referéncia [9] utilizando o programa
FullProf [6].
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Figura 2.5: Difratograma de policristais de TiO, na fase anatasio obtido a partir dos
resultados de Horn et al. [9] (ICSD 9852).

Assim como o rutilo, a fase anatdsio também possui quinze modos épticos divididos

nas seguintes representacdes irredutiveis [10]:

onde os modos Ayg, Big e E; sdo ativos em Raman e os modos Ay, e E, sdo ativos em

infravermelho. O modo By, é silencioso. A polarizacdo de cada modo ativo em Raman esta

apresentada na Tabela 2.4.

Tabela 2.4: Modos ativos em Raman para o anatésio e as suas polarizacoes [10].

Modo Polarizagéo
Axg XX, VY, 2Z
Big XX, Yy
Eq XZ, ZX, Yz, Zy

Ohsaka et al. [10] realizaram medidas de espectroscopia Raman em monocristais de
TiO, na fase anatasio em diferentes polarizagdes, identificando os seis modos ativos previstos
em Raman. Na polarizacdo xz, eles identificaram bandas a 144, 197 e 639 cm™, atribuidas
diretamente aos trés modos E4. Espectros obtidos na polarizagdo xx apresentaram duas bandas
principais localizadas a 399 e 516 cm™. Medidas realizadas a 73K mostraram que a banda em
516 cm™ se desdobra em duas, uma em 513 e outra em 519 cm™. Para tentar distinguir se

essas bandas eram referentes aos modos A;gq ou Big, 0s autores realizaram medidas a baixa
8



temperatura na polarizagdo zz e observaram que nenhuma das duas bandas aparecia nessa
configuracéo e nenhuma outra que pudesse ser atribuida ao modo Aiq. Porém, simulagdes
levaram os autores a atribuirem & banda a 513 cm™ 0 modo Ay e as bandas a 399 e 519 cm™
aos modos Byg.

Recentemente Giarola et al. [11] reproduziram o experimento realizado por Ohsaka et
al. [10] utilizando uma montagem bem mais moderna e precisa. Os pesquisadores observaram
um pico bem definido em 518 cm™ na polarizagdo zz, como pode ser visto na Figura 2.6a, que
atribuiram ao modo A;y. Medidas realizadas na polarizagdo zx, apresentada na Figura 2.6b,
mostraram as trés bandas, a 143, 198 e 639 cm™, referentes aos modos Eg, restando as bandas

em 395 e 512 cm™ aos modos By, observados na polarizagio xx.

. (a)
..;:-. J‘ilg{-c.-:.-}
= 518 em!
P |
gL__* oA
5; T T m
g Eslzx)
=]

A

100 200 300 400 500 600 700
Wavenumber (cm™)

Figura 2.6: Espectros Raman nas polarizagdes (a) zz e (b) zx de um monocristal de TiO,
anatasio. Adaptado de [11].

2.1.1.3 Brookita

A fase brookita, entre os trés principais polimorfos do didxido de titanio, é a mais rara
e com sintese mais complicada, o que a torna menos estudada. A brookita pertence ao sistema
cristalino ortorrbmbico do grupo de espaco Pbca (Dzl,sl) e possui 0s parametros de rede
a=9,18(1), b=5,43(1) e ¢=5,164(4)A [12] com oito moléculas por célula unitaria, como pode
ser visto na Figura 2.7. Assim como nas fases anteriormente citadas, os octaedros que
compdem a brookita séo distorcidos, de forma que a distancia entre as ligagfes Ti-O possuem
valores entre 1,87 e 2,04 A e o angulo formado pelas ligagdes O-Ti-O entre 80,6° e 171,4°
[12].



Figura 2.7: Perspectiva tridimensional da célula unitaria da fase brookita do TiO,. A figura

foi gerada pelo programa Jmol [7] através do arquivo CIF (ICSD 154605) [12].

A Figura 2.8 apresenta o padrdo de difracdo do dioxido de titanio na fase brookita no
intervalo 20-75° para as linhas Ka do cobre. Os dados do difratograma foram obtidos do
arquivo (ICSD 154605) do bando de dados ICSD da referéncia [12] utilizando o programa
FullProf [6].

Como possui oito moléculas de didxido de titanio por célula unitaria, a brookita possui

69 modos vibracionais com as seguintes representacdes irredutiveis [13]:

F:9Alg+gBlg+9Bzg+9ng+9A1u+831u+882u+8Bgu

Os modos Ayg, Big, Bog € B3y sd0 ativos em Raman, e 0s modos By, By, € By séo ativos no

infravermelho.
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Figura 2.8: Difratograma de policristais de TiO, na fase brookita obtido a partir dos
resultados de Djerdj et al. [12] (ICSD 154605).

Utilizando monocristais naturais e sintéticos de TiO, na fase brookita, Tompsett et al.
[13] realizaram medidas de espectroscopia Raman a temperatura ambiente e a 93 K, para
diferentes polariza¢des, como mostrado na Figura 2.9. Os autores observaram um total de 25
modos Raman, conseguindo identificar claramente 17 das 36 bandas previstas pela teoria de
grupos, que estdo listadas na Tabela 2.5. Foram observados seis modos Aig, seis Big, quatro
Bog € um Bag. As oito bandas restantes apresentaram intensidades bem mais fracas que tiveram
seus modos atribuidos, porém de maneira ndo conclusiva. A Tabela 2.5 sintetiza 0s modos

Raman e suas respectivas atribuicdes. Os modos com interrogacdo nao puderam ser

identificados conclusivamente.
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Tabela 2.5:Frequéncia e atribuicdo dos modos ativos em Raman do TiO, na fase brookita

JJ 2
J (C)]

[13].

Frequéncia (cm™) | Atribuicdo | Frequéncia (cm™) | Atribuicfo
127 Atg 305 Bag
133 Big 412 Arg
154 Atg 415 Big
159 Big 452 Bag
172 7B3qg 463 Bag
194 Agg 477 ?
215 Big 490 A,
247 Adq 502 By
254 ?B1g/?Bsg 545 2By
287 2By 584 Bzg
320 Big 618 2By
329 ?Bag 640 A,
366 Bag

JU (a)
g
[~

200 400 600 800
Wavenumber (cm™?)

Figura 2.9: Espectros Raman do TiO, na fase brookita nas polarizagdes (a) xx, (b) xy, (c) zze

(d) zy obtidos a 93K. Adaptado de [10].
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2.1.2 Propriedades Fisicas e Aplicacdes

O dioxido de titdnio € um semicondutor com o gap de energia na regido do
ultravioleta, aproximadamente 3,05 eV para a fase rutilo [14] e 3,4 eV para a fase anatasio
[15], justificando assim sua transparéncia. Por absorver fortemente nessa regido, o TiO, é
bastante utilizado na fabricagdo de cosméticos para a protecdo dos raios ultravioletas.

Nas fases rutilo e anatasio, o dioxido de titanio puro e estequiométrico, apresenta alto
indice de refracdo, cerca de 2,55 para a anatésio e 2,73 para o rutilo [16]. Essa propriedade,
em conjunto com particulas medindo aproximadamente metade do tamanho do comprimento
da onda a ser espalhado [16], faz com que mais de 95% da luz visivel incidente nesse material
seja refletida [14], o que o torna o principal pigmento branco disponivel no mercado, que é
atualmente sua principal aplicagdo. A Figura 2.10 mostra a reflectancia em fungdo do
comprimento de onda de um pigmento branco a base de dioxido de titdnio da marca DuPont.
Somente na China, a maior produtora de titania, foi produzido durante o ano de 2011 mais de
dois milhdes de toneladas de TiO; para essa finalidade. Além disso, o alto indice de refracdo o
torna um material adequado para a utilizacdo na fabricacdo em lentes e peliculas

antirrefletoras.
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Figura 2.10: Reflectancia de um pigmento branco da marca DuPont. Adaptado de [16].

A presenca de impurezas e defeitos em cristais de TiO, confere ao material
propriedades distintas das apresentadas em materiais puros e estequiométricos. Esses defeitos
sdo facilmente induzidos através de tratamentos em atmosfera redutora, que produzem
vacancias de oxigénio intersticial. O tratamento de monocristais de anatasio, inicialmente de

coloracédo azulada, em atmosfera de oxigénio em alta pressdo 1 MPa, e temperaturas entre 500
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e 800°C por 2 e 42 horas, faz com que os cristais passem de azulado para amarelado e
posteriormente transparente, respectivamente. [Este tratamento provocou mudancgas
significativas nos espectros de absorcdo, como o aparecimento de uma banda larga de
absorcéo por volta de 3eV [15].

Branddo [17] realizou um tratamento térmico em um monocristal de rutilo sintético,
inicialmente transparente, em atmosfera de argonio e hidrogénio a 950°C, obtendo uma
coloracdo completamente negra. Em seguida, a amostra foi submetida a um tratamento
oxidante as temperaturas de 400, 500, 600, 700 e 800°C. A amostra passou a assumir uma
coloragdo azul escura e foi diminuindo de intensidade até ficar incolor a 800°C. Depois do
processo de oxidacdo, a amostra foi novamente reduzida em atmosfera de hidrogénio e
argonio, voltando a obter a coloragéo azul escura.

O processo foi acompanhado por medidas de absorcdo Gtica. O espectro da amostra,
inicialmente com coloragdo negra, apresentou uma absor¢édo da luz incidente em toda a regido
UV-Vis. Com o0 aumento na temperatura do tratamento oxidante, as amostras apresentaram
uma diminuicdo na absorcdo da radiacdo visivel até transmitir praticamente toda a radiacédo
em 800°C, quando a amostra passou a Ser transparente.

Diebold et al. [18] também trataram termicamente monocristais de rutilo em diversas
temperaturas. A Figura 2.11 apresenta as imagens das amostras tratadas e uma pequena

descricdo dos tratamentos é apresentada na legenda.

cube 1

cube 3
cube 2 3,‘"

i

cube 4
‘ cube 5

Figura 2.11: Monocristais de diéxido de titanio na fase rutilo submetidos aos seguintes
tratamentos: (cube 1) 1273K por 19 h, (cube 2) 1450K por 21 h e 40 min, (cube 3) 1450K por
4 h e 55 min, (cube 4) 1450K por 35 min, (cube 5) 1350K por 1h e 10 min [18].
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Zhang et al. [19] submeteram nanoparticulas, inicialmente na fase anatasio, a um
tratamento térmico a temperaturas entre 300 e 800°C durante uma hora. O tratamento
acarretou em um aumento no tamanho das particulas de 6,8 até 27,9 nm. O aparecimento da
fase rutilo se iniciou em temperaturas inferiores a 600°C, ocorrendo a transicdo de fase
completa por volta de 700°C, valor consideravelmente menor do que o encontrado em
materiais bulk. Os pesquisadores realizaram medidas de fotoluminescéncia e observaram um
aumento na intensidade de um pico em aproximadamente 2,25 eV até a temperatura de 300°C.
Acima dessa temperatura, a intensidade desse pico diminui drasticamente e a posi¢do do
mesmo passa a deslocar-se para valores de menor energia, como pode ser visto pela Figura
2.12. Os autores atribuiram o aumento inicial na intensidade da fotoluminescéncia a uma
melhora na cristalinidade e estequiometria superficial da amostra. A queda na intensidade,
observada para temperaturas acima de 300°C, foi atribuida ao aparecimento da fase rutilo na
superficie.

300°C

2.6 eV excitation |

as-prepared

PL intensity (a. u.)
3 8

10

650°C

2.4 22 2.0 1.8 1.6
Photon energy (eV)

Figura 2.12: Espectro de fotoluminescéncia de nanocristais de didxido de titénio tratados

termicamente a diferentes temperaturas [19].

A dopagem de nanoestruturas a base de dioxido de titdnio com metais de transigéo,
também vem sendo bastante estudada. Esses materiais unem as propriedades elétricas e éticas

do TiO, com propriedades magnéticas, tornando-se um material bastante promissor para
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aplicacdes em spintronica [20]. A presenca de dopantes também pode acarretar mudangas nas
propriedades Oticas e elétricas do TiO,, como por exemplo, deslocar a energia do gap para
outras regides do espectro eletromagnético.

Matsumoto et al. [21] produziram filmes finos transparentes de dioxido de titanio
dopados com diferentes concentracfes de cobalto. Os difratogramas dos filmes apresentaram
uma mudancga nos parametros de rede e apenas 0s picos referentes aos planos cristalinos (0 0
4) e (0 0 8) da fase anatasio foram observados. Medidas apontaram a formacéo de dominios
magnéticos e um aumento na intensidade do campo magnético a medida que a quantidade de
cobalto era aumentada, além de observar uma curva de histerese tipica de materiais
ferromagnéticos.

As propriedades semicondutoras do dioxido de titnio, podem ser aproveitadas em
fotocatalise ou na geracdo de energia solar através de sua utilizacdo na construcao de células
fotovoltaicas. Na primeira aplicacdo, os elétrons promovidos para a banda de conducdo sdo
possivelmente doados para elementos receptores, como € apresentado na Figura 2.13, sendo
capaz de promover a decomposi¢do de moléculas, como por exemplo, da dgua em H, e O, e
até mesmo de eliminar microrganismo. Com relacdo a geracdo de energia, 0s elétrons na
banda de conducéo séo retirados do TiO; para realizar trabalho em um circuito elétrico.

Por se tratar de um semicondutor com gap de energia na regido do ultravioleta, efeitos
assistidos por radiacdo proveniente do sol nem sempre apresentam uma boa eficiéncia. Além
disso, essa eficiéncia esta diretamente relacionada com a area superficial do material, onde
ocorre a interacdo do semicondutor com os elementos receptores e doadores de elétrons. Para
contornar esses problemas, muito esforco tem sido empregado na produgdo de materiais
baseados em TiO, que possuam uma maior absorcao de radiagcdo na regido do visivel e com

maior area superficial.
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Figura 2.13: Criacao de um par elétron-buraco devido a um féton incidente com energia

superior ao gap do material semicondutor e o efeito catalitico.
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2.2 Titanatos

Assim como o dioxido de titanio, os titanatos também possuem os octaedros TiOg
como suas unidades bésicas, porém, a maneira como estes octaedros sdo ordenados dao
origem a uma estrutura cristalina lamelar. Os titanatos mais comuns pertencem ao sistema
cristalino monoclinico e séo do tipo A;TinOzq+1, ONde A é um cation situado entre as lamelas.
Como pode ser visto na Figura 2.14, os octaedros que compdem os titanatos sdo agrupados
paralelamente pelas bordas equatoriais, formando uma espécie de tira, estas que sdo unidas
pelos vértices, dando origem a uma estrutura na forma de degraus. Os octaedros em tiras
adjacentes sao unidos pelas arestas, um nivel acima e um abaixo, ao longo da direcédo [0 1 0],

formando uma camada em ziguezague, como pode ser visto na Figura 2.15.
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Figura 2.14: Projecdo no plano formado pelas direcdes cristalograficas [1 0 0] e [0 0 1] da

estrutura cristalina de um (a) trititanato e (b) de um hexatitanato.

A Figura 2.14a apresenta a estrutura cristalina de um trititanato A,Ti3O7, n=3. Essa
estrutura é formada por tiras com trés octaedros TiOg cada. Os titanatos com n>6 possuem
uma estrutura na forma de tanel. Esse tanel é formado pela conexdo das lamelas adjacentes,
unidas pelas quinas dos octaedros opostos. A Figura 2.14b apresenta a estrutura de um
hexatitanato A, TigO13 (tipo tunel). Uma vez que todos os &tomos de oxigénio destas estruturas

sdo rodeados por atomos de titanio, ja que ndo existem quinas, os titanatos do tipo tunel sdo
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menos reativos com o ambiente. A Tabela 2.6 apresenta as propriedades cristalogréficas de
diferentes titanatos do tipo Az TinOn+1.

b
Figura 2.15: Empilhamento das camadas de octaedros que formam os titanatos ao longo da

direcdo cristalogréafica [0 1 0].

Tabela 2.6: Propriedades cristalograficas de alguns titanatos lamelares do tipo A;TinOp+1

Titanato a(A) b(A) c(A) B Z | Grupo de Espaco | ICSD
Na;TizO7 [22] | 9,133(2) | 3,806(1) | 8,566(2) | 101,57(3) | 2 P2./m 250000
Na,TicO1 [23] | 15,110(1) | 3,744(1) | 9,169(2) | 98,98(1) | 2 C2/m ;
KoTiOs [24] | 11,37 3,8 6,62 | 1001 |2 Cc2/m 36097
D,Tis0; [25] | 16,025(3) | 3,747(1) | 9,188(1) | 101,46(1) | 4 C2/m 41055

A estrutura lamelar dos titanatos permite que os cations entre as lamelas possam ser
facilmente substituidos por uma variedade de ions sem grandes mudangas estruturais,
inclusive sem a perda da forma lamelar. Em especial, o trititanato de sédio Na,Ti3O; pode ser
facilmente convertido em um trititanato de hidrogénio H,TizO7, ou mesmo em um trititanato
misto NaxHx-»TizO7, através da diluicdo deste trititanato de s6dio em uma solucdo de &cido
cloridrico seguida por uma lavagem com a agua para a remocao de excessos. Moléculas de
agua também podem ser intercaladas entre as lamelas dos titanatos, o que acaba provocando
um aumento na distancia entre as lamelas [26].

Existem também titanatos lamelares de sodio e hidrogénio com uma estrutura
cristalina ortorrémbica do tipo lepidocrocita AxTiz-wsllx4O04, Onde A representa dtomos de
sodio e/ou hidrogénio entre as lamelas e [ representa uma vacéancia de titdnio. Os octaedros
gue compdem os titanatos lepidocrocita, localizados na mesma tira, sdo conectados pelas
bordas equatoriais e suas lamelas sdo planas, como pode ser observado na Figura 2.16. Assim
como nos titanatos j& mencionados, os octaedros em tiras vizinhas s&o unidos pelas arestas,
um nivel acima e um abaixo, ao longo da dire¢do [1 0 0]. Assim como para o trititanato de
sodio, também é possivel fazer a troca sodio-hidrogénio a partir do titanato de sodio

lepidocrocita.
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Tsai & Teng [27] sintetizaram um titanato de sddio lepidocrocita com a estequiometria
Naos4Ti1 651013504 COM 0s parametros de rede a=4,346, b=20,513 e ¢=4,065 A e grupo de
espaco Cmc21. Gao et al. [28] produziram um titanato lepidocrocita de hidrogénio com agua
intercalada pertencente ao grupo de espaco Immm com parametros a=3,78, b=18,687 e

c=2,978 A ecoma estequiometria H0,7Ti1’325D0,175O4.
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Figura 2.16: Projecéo no plano formado pelas direcdes cristalograficas [0 1 0] e [0 0 1] da

estrutura cristalina de um titanato lepidocrocita.

2.3 Nanotubos de Titanato

A descoberta dos nanotubos de carbono por lijima [2] despertou o interesse para uma
nova classe de materiais, cuja morfologia, estrutura cristalina e efeitos de tamanho, como
elevada area superficial, poderiam acarretar em novas e excelentes propriedades fisicas.
Desde entdo, nanotubos vem sendo obtidos a partir de diversos 6xidos, como por exemplo,
TiO,, Si0O,, Al,O3, MoOj3 por variadas rotas de sintese.

Nanoestruturas unidimensionais a base de éxidos de titdnio tem recebido uma atencéo
especial. Esses materiais apresentam propriedades fisicas Unicas, tornando-os um material
promissor para uma grande variedade de aplicacOes, tais como, catélise, células solares,
sensores de gas e armazenamento de hidrogénio, dentre outras. Além disso, diversas rotas
podem ser utilizadas para a producdo desse tipo de material, sendo algumas bastante simples e

baratas.
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2.3.1 Sintese

Nanotubos a base de didxido de titnio foram sintetizados primeiramente por Hoyer
[29] em 1996. O método utilizado pelo autor, conhecido como replica¢do, consiste na
producdo de um molde poroso de Oxido de aluminio recoberto por um filme de ouro de
aproximadamente 100 A a fim de evitar o fechamento dos poros. Os poros foram preenchidos
com polimetil-metacrilato (PMMA) e a alumina foi removida com solugdo de hidroxido de
sodio, restando um filme com bastGes de PMMA perpendiculares a superficie com uma fina
camada de ouro entre os bastbes. Eletrodos foram entdo preparados conectando o filme com
uma tinta de prata. Os eletrodos sdo utilizados para depositar dioxido de titanio nos bastbes de
PMMA atraveés da deposi¢éo eletroquimica. O eletrodo é lavado com acetona para dissolver o
PMMA, resultando em nanotubos de diéxido de titanio amorfo. Um esquema desta sintese é
apresentado na Figura 2.17. A amostra foi tratada a 450°C por uma hora, para que ocorra a
transicdo do didxido de titdnio amorfo para a fase anatasio. O diametro interno dos nanotubos

produzidos no trabalho citado variou entre 70 e 100 nm.
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£777] PMMA Dissolution of
7224 Titanium Dioxide the Polymer

Figura 2.17: Esquema do processo de replicacéo, utilizado na producéo de nanotubos de
dioxido de titanio [29].

Kasuga et al. [3] utilizaram o método hidrotermal como uma nova rota para sintetizar
nanotubos a base de dioxido de titdnio. Nesse trabalho pioneiro, os autores produziram
nanoparticulas de TiO; na fase anatasio pelo processo sol-gel com diametro médio de 6 nm.
Em um recipiente de teflon, estas nanoparticulas foram dispersas em uma solugdo aquosa de

hidroxido de sédio (NaOH) com as concentraces de 2,5, 5, 10 ou 20 mol.L™ . O recipiente
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foi colocado dentro de uma autoclave de aco inoxidavel, submetida as temperaturas de 20, 60
e 110°C por 20 horas. Depois deste processo, as amostras foram lavadas com uma solucéo
aquosa de acido cloridrico (HCI) sucessivas vezes até que o pH da solucdo fosse menor que
sete.

Nanotubos compostos por multicamadas, com didmetro externo e comprimento de
aproximadamente 8 e 100 nm, respectivamente, foram obtidos para as amostras sintetizadas
em solucdo aquosa de hidréxido de sédio com concentracdes de 5 e 10 mol.L " e temperaturas
de 60 e 110°C. As amostras tiveram suas areas superficiais aumentadas consideravelmente,
passando de 150 para 400 m?/g. A Figura 2.18 apresenta trés imagens de MET dos nanotubos
produzidos por Kasuga et al. [3].

20" 0 +20°
Figura 2.18: Imagem de MET dos nanotubos produzidos por Kasuga et al. [3]. As imagens
foram coletadas com o porta amostras inclinado a -20°, 0° e 20°, confirmando a forma

cilindrica das nanoestruturas.

Na sintese hidrotermal, a variacdo de diversos parametros, como por exemplo,
temperatura, concentracdo de hidréxido de sodio, processo de lavagem, tamanho das
particulas e a fase cristalina do TiO, precursor, tém sido investigadas visando controlar a
formacao e caracteristicas dos nanotubos.

Morgan et al. [30] realizaram um estudo detalhado sobre o efeito da variagdo da
temperatura, concentracdo de hidroxido de sodio e a fase do TiO; precursor na formacédo de
nanotubos de titanato. Nesse trabalho, os autores utilizaram amostras comerciais de dioxido
de titdnio em po nas fases anatasio (99,8%), rutilo (>99,9%) ¢ a amostra P25, que é a mistura
das duas fases (75% de anatasio e 25% de rutilo). Eles também analisaram a formacgéo dos
tubos variando a temperatura de sintese entre 100 e 220°C e a concentracdo de hidroxido de
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sodio em solucdo aquosa, 5, 7,5, 9 e 10 mol.L™*. As amostras foram submetidas a um
tratamento térmico de 20 horas e, em seguida, foram lavadas com uma solugdo aquosa de
acido cloridrico para a remocdo do excesso de hidroxido de sodio, até que a solucdo
apresentasse um pH de aproximadamente sete.

Visando estudar a formacdo, estrutura cristalina e morfologia das amostras, 0s
pesquisadores utilizaram difracdo de raios X (DRX), espectroscopia Raman, microscopia
eletronica de transmissdo (MET), BET e difracdo de elétrons. Para as amostras sintetizadas a
partir do TiO, na fase anatésio para uma concentracdo de NaOH de 5 mol.L ™, nanotubos
comecaram a se formar a partir de 140°C e para concentracdes de 7,5, 9 e 10 mol.L ™" a partir
de 100°C. As amostras tratadas & 220°C com solucdo de NaOH de 5 e 7,5 mol.L*
apresentaram-se na forma de nanofitas, ja as amostras produzidas com concentracfes de
NaOH de 9 e 10 mol.L™" apresentaram-se na forma de nanofitas & 200 e 180°C,
respectivamente.

Estes também observaram uma coexisténcia entre nanoparticulas e nanoestruturas de
forma tubular para as amostras preparadas a partir do TiO, na fase rutilo. O aparecimento de
nanotubos foi observado para temperaturas superiores a 120°C para as amostras preparadas
em solucdo de NaOH com concentracdo de 5 mol.L™ e temperaturas superiores a 100°C para
as demais concentragdes. A transicdo dos nanotubos para as nanofitas ocorreu de maneira
similar ao observado para as amostras produzidas a partir do precursor na fase anatasio.

Partindo do dioxido de titanio P25, a formacdo de nanotubos se deu mais prontamente
do que as demais amostras, fato justificado pelo menor tamanho das particulas. A transicdo de
nanoparticulas para nanotubos ocorreu em temperaturas inferiores a 100°C, exceto para a
amostra sintetizada em solugdo com concentragdo 5 mol.L™ de NaOH. A transicdo completa
nanotubo/nanofita ocorreu em 220, 200 e 180°C para as amostras produzidas em solucdo de
NaOH 7,5, 9 e 10 mol.L™, respectivamente. Essa transicio ndo foi observada para as amostras
sintetizadas em 5 mol.L™ de NaOH.

Tendo em maos essas informacgdes, 0s autores construiram um diagrama morfologico
de fase, mostrado na Figura 2.19, para cada um dos precursores utilizados para a produgéo
dos nanotubos e fitas, além disso, determinaram a concentracéo relativa de nanotubos em cada
série de amostras em funcdo da temperatura de sintese. As amostras preparadas a partir do
rutilo apresentaram a pior concentracéo relativa de nanotubos dos trés precursores utilizados

no estudo, o que € justificado por sua maior estabilidade térmica.
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Nanoestruturas produzidos pelo método de Kasuga et al. [3], também podem resultar
em nanotubos em fases cristalinas do TiO, [31, 32]. Nanotubos de titanato foram submetidos
a um tratamento hidrotermal por 24 horas, 200°C, em solu¢do aquosa com diferentes pH’s
[31], controlado pela adicdo de acido cloridrico. Imagens de microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e transmissdo (MET) mostraram que todas as amostras, tratadas em
diferentes condic¢Oes, continuaram a se apresentar na forma nanotubular. Os padrdes de
difracdo mostraram que as amostras preparadas em solucdo com pH basico apresentavam-se

na fase brookita, sendo a conversdo total para esta fase obtida para o pH 10,6.
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Figura 2.19: Diagrama morfoldgico de fase dos dioxidos de titanio, em diferentes fases,

submetidos ao tratamento hidrotermal [30].

Em outro trabalho, Kim et al. [32], submeteram nanotubos de titanato, com alta e
baixa concentracdo de sodio, a um tratamento térmico em atmosfera oxidante. A amostra com
pouca quantidade de sddio sofreu uma transicdo para a fase anatdsio em temperaturas
superiores a 550°C, enquanto a amostra com alta concentracdo de sédio passou a apresentar
uma coexisténcia de algumas fases de titanatos de sodio, Na,Ti3O7 e Na,TigO13, além de uma
pequena quantidade de anatasio e rutilo.

Visando obter nanomateriais unidimensionais a partir do diéxido de titdnio com uma
melhor absorcdo de radiacdo na regido visivel do espectro eletromagnético e possiveis
propriedades magnéticas, varios pesquisadores tém utilizado o TiO, dopado com diversos
metais de transicdo como material precursor na sintese hidrotermal.

Wu et al. [33] produziram nanotubos utilizando nanoparticulas de anatasio dopadas

com cobalto, sintetizadas pelo método sol-gel, possuindo a seguinte estequiometria,
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Tip93C000702. Os tubos resultantes apresentaram didmetros interno e externo de
aproximadamente 5 e 10 nm, respectivamente, cerca de 300 nm de comprimento, 0,78 nm de
distancia interlamelar, valores préximos dos encontrados para nanotubos produzidos a partir
do TiO, puro. A quantidade de cobalto presente nos nanotubos foi consideravelmente menor
do que a encontrada antes do processo hidrotérmico, cerca de 4%, quase metade da
quantidade anterior. Medidas magnéticas mostraram que esse novo material possui
propriedades ferromagnéticas. A presenca de o0xidos de cobalto foi descartada pelo fato de
nenhuma dessas fases terem sido observadas no difratograma de raios X e 0 por serem
antiferromagnéticos em temperatura ambiente.

Também obtidas pelo método sol-gel, nanoparticulas de TiO, dopadas com ferro
foram sintetizadas com trés concentracdes diferentes de dopante, 0,5, 0,75 e 1% e em seguida
submetidas ao procedimento hidrotérmico para a produgdo de nanotubos. As amostras obtidas
foram tratadas termicamente em diferentes temperaturas. Os difratogramas de raios X
apontaram unicamente a presenca da fase anatasio, exceto para as amostras que ndo passaram
por nenhum tratamento térmico, onde se observou uma pequena quantidade de titanato.
Imagens de microscopia eletrénica de transmissdo mostraram uma morfologia nanotubular
para todas as amostras, independente da quantidade de dopante e do tratamento térmico [34].
Testes fotocataliticos realizados nessas amostras mostraram uma melhora consideravel na

degradacéo do corante alaranjado de metila.

2.3.2 Formacao

Por se tratar de um método de sintese utilizando autoclave, realizar medidas durante o
processo hidrotermal é algo complicado. Por esse motivo, o mecanismo de formacdo dos
nanotubos de titanato é algo ainda bastante controverso. Apesar das dificuldades, muitos
modelos tém sido elaborados para explicar essa formagéo, sendo boa parte deles embasados
em medidas realizadas em etapas intermediarias do processo, como por exemplo, submetendo
o diéxido de titanio precursor ao tratamento hidrotérmico por pequenos intervalos de tempo
até chegar a um bom rendimento na producao dos tubos. O grande problema desse método €
que, ao que tudo indica, um bom rendimento na producdo dos nanotubos depende de um
consideravel numero de variaveis, parametros que muitas vezes sdo negligenciados, ou apenas
ndo informados na literatura pelos autores. Boa parte desses modelos de formagdo tem em

comum a quebra das ligagcdes Ti-O-Ti, produzida pela reacdo com a solucdo alcalina, dos
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cristalitos precursores e a formagdo de uma fase bidimensional intermediaria, que depois se
enrolaria para a formagéo do nanotubos.

Kasuga et al. [4] produziram nanotubos, que definiram como tendo a estrutura do
diéxido de titanio na fase anatasio, a partir do TiO; na fase rutilo. Os autores propuseram o
seguinte mecanismo para a formacdo dos nanotubos. O tratamento do dioxido de titanio em
solucdo de hidréxido de sédio quebra algumas liga¢bes do tipo Ti-O-Ti e novas ligacdes Ti-
O-Na e Ti-O-H sédo formadas. A lavagem do material com agua e solucdo de acido cloridrico
forma ligacdes Ti-O-Ti pela reacdo da solucdo acida com as hidroxilas e os atomos de sodio
terminais das estruturas Ti-O-Na e Ti-OH, formando uma espécie de anatasio lamelar
metaestavel com excesso de Na* superficial. Em seguida, a lavagem com agua destilada
provoca uma diminuicdo do excesso de carga superficial e ligacbes Ti-O-Na vao sendo
convertidas em Ti-OH, porém, ainda com um excesso de carga superficial em determinadas
areas do material. A adicdo de acido cloridrico desidrata as ligacGes Ti-OH e novas ligaces
do Ti-O-Ti ou Ti-O--H-O-Ti sdo formadas, diminuindo a distancia entre as ligagdes de
titdnios superficiais vizinhos, resultando no enrolamento das folhas em forma de tubos.

Um ponto controverso na formacdo dos nanotubos produzidos pelo método
hidrotérmico é a importancia do processo de lavagem na formacdo deste material, ja que
alguns autores consideram a lavagem &cida como responsavel pelo enrolamento das folhas em
nanotubos. Visando colocar um ponto final nesta questdo, Sun & Li [35], sem submeter as
amostras produzidas pelo método hidrotérmico a nenhuma lavagem prévia, utilizaram alcool
etilico e acetona para dispersar as amostras para a realizacdo de medidas de microscopia
eletronica. Os autores observaram que o rendimento na formagéo de nanotubos é muito maior
para as amostras dispersas em alcool do que para as amostras dispersas em acetona. Além
disso, eles também observaram que, uma vez que 0s nanotubos eram formados, a dispersédo
em acetona nao produzia nenhuma mudanca na morfologia das amostras. Eles concluiram que
0 processo hidrotérmico produz as folhas que, dependendo do processo de lavagem, se
enrolam na forma de nanotubos. Os autores também concluiram que a lavagem éacida ndo € a
etapa responsavel pelo enrolamento ou encurvamento das folhas em nanotubos.

Wang et al. [36] sugeriram que nanotubos a base de didxido de titanio sdo formados
pela clivagem da anatésio no plano (1 0 1) devido a reacdo com a solucédo de hidroxido de
sodio, formando uma estrutura bidimensional com um grande nimero de fons O™ ou Ti**
superficiais. Esse excesso de cargas na superficie seria entdo capaz de provocar o enrolamento

dessa estrutura bidimensional na dire¢do [0 1 0] do anatasio e assim formar os tubos.
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Um mecanismo bem mais detalhado foi apresentado por Yang et al. [37]. Nesse
trabalho, nanotubos foram produzidos sobre diferentes pos-tratamentos e analisados por
microscopia eletronica de transmissdo sob diferentes tempos de sintese, informacbes que
levaram os pesquisadores a elaborar tal modelo. Segundo os autores, apenas as ligacdes Ti-O
mais longas existentes na fase anatésio sdo quebradas pela reagdo com ions OH", provocando
a esfoliagdo dos cristalitos de didxido de titanio. Os fragmentos soltos se ligariam atraves das
ligacGes ibnicas O -Na-O . Um esquema do mecanismo proposto pelos autores é apresentado
na Figura 2.20. Os autores propuseram que cada camada do tubo era formada por uma folha e
que suas bordas eram conectadas por uma ligacdo covalente dos grupos terminais. Dessa
maneira, eles supuseram que um tubo formado por uma Unica camada serviria como molde
para que sucessivas camadas fossem formadas sobre ele, como mostra a Figura 2.21c, com
fons Na" e OH™ existindo entre as paredes.

Diferentemente do proposto por Yang et al. [37], grande parte dos trabalhos que
abordam o assunto adotam um modelo onde os tubos s&o formados, ou pelo encurvamento de
um conjunto de folhas empilhadas (Figura 2.21b) ou o enrolamento de uma Unica folha
(Figura 2.21c). No primeiro caso, a secdo transversal dos tubos tem a aparéncia de uma
cebola, como mostra a micrografia apresentada na Figura 2.22B. J& no segundo, a se¢do
transversal dos tubos formam uma espécie de espiral, como mostra a Figura 2.22A. A
principal evidéncia desses dois modelos s&o imagens de microscopia eletronica das segoes
transversais dos nanotubos, como as apresentadas na Figura 2.22, e o fato de um mesmo
nanotubo apresentar um nimero diferente de paredes em lados opostos.

Kukovecz et al. [38], através de imagens de microscopia eletronica de transmisséo de
alta resolugdo em amostras sintetizadas hidrotermalmente durante 1, 2 e 3 horas, observaram a
formacdo de pequenos objetos curvados com aproximadamente 10 nm de comprimento,
formando uma espécie de espiral na superficie dos cristais de anatasio. A amostra final,
sintetizada durante 72 horas, ndo apresentou nenhum desses nanoespirais. Diante dessa
observacdo, os autores sugeriram que os tubos seriam formados através de uma pequena
guantidade de material que, removida da superficie dos cristais de anatasio, se recristalizaria
em folhas de trititanato (Na,Ti3O;), que se curvariam formando essas nanoespiras e que

teriam a funcao de ser uma espécie de semente, onde 0s nanotubos cresceriam orientados.
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Figura 2.20: Esquema representativo da formacédo dos nanotubos de titanato proposto por
Yang et al. [37].
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Figura 2.21: Esquema demonstrando os possiveis mecanismos para a formacéo de nanotubos
com multiplas paredes. (a) Enrolamento de uma Unica folha, (b) enrolamento de um conjunto

de folhas empilhadas e (c) folhas conectadas pela borda [39].

Ma et al. [40] produziram nanofolhas de Tip910, em suspensdo coloidal, que em
sequida, foram empilhadas através da adicdo de hidroxido de sddio em solucdo. Apos esse
processo, o material foi lavado com &gua destilada inimeras vezes, tendo a formacdo de
nanotubos. Os autores sugeriram que a adi¢do de hidréxido de sodio tornava a suspensédo

coloidal instavel, provocando o empilhamento das folhas, intercalando ions Na™ entre elas,
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fazendo o papel de fixar uma folha nas adjacentes. Quando a agua € adicionada a solucdo, ela
penetra na regido entre as folhas, extraindo gradativamente os fons de Na*, o que acaba
provocando um aumento na distancia e uma diminuicdo na interacdo eletrostatica entre folhas
adjacentes, provocando a separacdo da pilha em folhas individuais. A reducdo da interacao
eletrostatica entre as folhas adjacentes ocorre primeiramente nas bordas laterais das folhas,
fazendo com que essas bordas se curvem gradualmente sobre a mesma, criando entdo os

nanotubos com multiplas camadas.

Figura 2.22: Microscopia eletronica de transmissé@o da secéo transversal de nanotubos de

titanato com (A) forma espiral e (B) cabeca de cebola, adaptada de [38].

Zhang et al. [41] observaram, através de microscopia eletrdnica de transmissédo, que o
TiO, reage com o0 NaOH para formar uma fase bastante desordenada, semelhante a observada
por Kasuga et al. [4], do qual algumas folhas de titanato crescem sobrepostas umas as outras.
Apos 3 dias de sintese, nenhuma folha foi observada, apenas nanotubos, que segundo eles
teriam a estrutura H,Ti3O;, formados pelo enrolamento de uma Unica folha. Através de
célculos, os autores verificaram que, devido ao ambiente alcalino da reagdo, os ions H* na
superficie das folhas estdo mais sujeitos a reagir com os ions OH", que existem em excesso na
solugdo, do que os ions H* que estdo entre as folhas. Essa deficiéncia de hidrogénio
superficial produziria uma tensdo que forcaria a folha se curvar, e em condi¢fes adequadas, a
se soltar das camadas inferiores e a se enrolar, formando entdo nanotubos com a estrutura
H2Ti307.

Chen et al. [42] sugeriram que uma fase lamelar intermediaria, formada por octaedros
de TiOg, seria formada tendo a forma de um trititanato, H,TisO; (Figura 2.23a). O tubo seria

entdo formado pelo enrolamento dessa estrutura ao longo do eixo [0 1 0] (Figura 2.23b). Esse
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modelo foi utilizado em uma simulacdo de difracdo de raios X, tendo uma boa concordéncia
com os resultados experimentais.

O mecanismo de formacdo de nanotubos de titanato apresentado por Ma et al. [40],
Zhang et al. [41] e Chen et al. [42] apresenta uma grande deficiéncia. Ele ndo é capaz de
explicar a formagéo de tubos com o formato de cebola, como o apresentado na Figura 2.22B,
e o fato de alguns nanotubos apresentarem um ndmero de paredes em lados opostos maior que
um [39].
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Figura 2.23: Esquema de formac&o dos nanotubos de titanato proposto por Chen et al. [42].

Através de calculos, Bavykin et al. [39] compararam a possivel vantagem energética
durante o processo de encurvamento de multiplas folhas empilhadas de titanato para a
formacdo de nanotubos. Os autores consideraram a existéncia de folhas com diferentes
tamanhos em uma mesma pilha, sendo associado a essa diferenca uma energia superficial. A
diferenga entre o tamanho das folhas criaria uma tendéncia delas a se moverem de forma
arqueada, como é mostrado na Figura 2.24, diminuindo a energia superficial e aparecendo
uma energia elastica, devido ao arqueamento. Os calculos apresentaram que 0 arqueamento

seria cerca de quinhentas vezes menos energético do que a existéncia de folhas com diferentes

29



tamanhos empilhadas. Dessa maneira, a pilha de folhas se curvaria como um todo, explicando
assim a formacéo de tubos com secdo transversal do tipo cebola (Figura 2.22B).
Os autores criaram 0 seguinte esquema para explicar cinética e termodindmica da

formacéo dos nanotubos de titanato:

Dissolucdo do dioxido de titanio precursor:
TiO; prec + 2NaOH —Na™ + TiOs* + H,0
Cristalizacdo das nanofolhas:
2Na* + TiOs* > [NayTiOs]folnas
Argueamento das nanofolhas:
[NayTiOsoias + TiOs> + 2Na* <> [NasTiOs]wbo
Troca ionica (Na—H):

[NazTiO3]tub0 + 2H,0 «~ [HzTiOg]tubo + 2NaOH

“Na,Ti0,",
-
The site of =
crystallization + 2Na’ a)
T +TiOy,
LY
Dissolution I l Crystallization
X Ax
L 1
b)
l Curving
e ———
e
c)

Figura 2.24: Esquema proposto por Bavykin et al. para a formagéo de nanotubos de titanato.
(a) Empilhamento de nanofolhas de titanato, (b) empilhamento com uma nanofolha maior

gue as demais, (c) nanofolha arqueada para diminuir a energia do sistema, adaptado de [39].

Segundo Morgado et al. [43], a formacédo de nanoestruturas bidimensionais a base de
didxido de titanio se da pela gradativa dissolu¢do do TiO, precursor, formando entdo uma
espécie de titanato que recristaliza em nanofolhas intermediarias. Estas nanofolhas estdo
sujeitas a dois fendbmenos, que competem durante a reagdo, o crescimento e empilhamento em

nanoestruturas multilamelares e o encurvamento e/ou enrolamento em nanotubos com
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maltiplas paredes. Segundo o autor, 6xidos de titdnio com maior reatividade com o ambiente
de sintese se dissolvem mais prontamente, aumentado a disponibilidade das unidades de
construcdo, privilegiando mais o crescimento e empilhamento em nanoestruturas
multilamelares do que o enrolamento e encurvamento, formando entdo nanofitas e bastdes ao
invés de nanotubos. A dissolucdo mais lenta permite que as nanoestruturas lamelares tenham

tempo de se curvar antes que crescam demasiadamente, formando ent&o nanotubos.

2.3.3 Estrutura Cristalina e Propriedades Vibracionais

Assim como o mecanismo de formacdo, tanto a estrutura cristalina quanto a
composicdo quimica dos nanotubos e demais estruturas produzidas a partir do didxido de
titanio pelo método hidrotermal tém sido bastante discutidas e controversas. Como é de praxe,
as técnicas mais utilizadas no estudo das propriedades estruturais destes materiais sdo as
difracBes de elétrons e raios X, porém, como as amostras apresentam uma elevada area
superficial e baixa cristalinidade, os difratogramas obtidos por estas duas técnicas apresentam
bandas muito largas e com baixa intensidade, fatores que dificultam uma interpretacdo
estrutural precisa. Por estes motivos, estruturas bem complicadas, como um trititanato
monoclinico de sédio e hidrogénio com &gua entre as lamelas e com a composi¢do quimica
NayH,<Ti3O07-nH,0, ou estruturas bem mais simples, como a fase anatasio do didxido de
titanio, ja foram atribuidas a estas nanoestruturas. Devida a baixa qualidade das medidas de
difracdo, a utilizacdo de outras técnicas de caracterizacdo tém se mostrado fundamental no
estudo destes materiais.

Em seu trabalho pioneiro, Kasuga et al. [3] utilizaram difracdo de elétrons e de raios X
e identificaram quatro picos de difracdo, atribuindo a eles os planos cristalograficos (1 0 1), (0
04),(200)e (1 0D5) da fase anatasio. Em outro trabalho [4] os autores produziram o0s
nanotubos a partir do TiO, na fase rutilo e também atribuiram ao material formado a fase
anatasio. Medidas de espectroscopia Raman apresentaram modos vibracionais a 160, 430, 630
cm™ atribuidos aos modos do TiO, na fase anatésio, a 290, entre 660 e 630 cm™ atribuidos as
vibracdes das ligacdes do tipo Na-O-Ti, e a 910 cm™ atribuido & vibragdo de estiramento das
ligacGes Ti-O terminais.

Assim como Kasuga et al. [3, 4], Yao et al. [44] também designaram aos nanotubos
uma estrutura do tipo TiO, anatasio. Medidas de difracdo de elétrons apresentaram apenas

dois anéis de difracdo, sendo a eles atribuidos os planos cristalinos (1 0 1) e (2 0 0) desta fase.
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Os autores justificaram a auséncia dos demais anéis de difragdo a bidimensionalidade das
paredes que formam os nanotubos. Medidas de espectroscopia Raman do material sintetizado
apresentaram uma enorme diferenca do espectro do TiO; anatasio utilizada como precursor.
Essa que foi explicada por diferencas estruturais entre suas fases tri e bidimensionais.
Segundo a estrutura cristalina proposta pelos autores, a distancia entre uma parede e outra
deveria ser de aproximadamente 0,7568 nm, o dobro da distancia entre os planos (0 1 0)
(Figura 2.25). Esse valor é bastante proximo do encontrado para a distancia entre paredes
através das imagens de microscopia eletronica de transmissao, colaborando com o modelo
proposto. Outros pesquisadores, como por exemplo, Wang et al. [36] também atribuiram uma
estrutura do tipo anatasio para as paredes dos nanotubos.
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Figura 2.25: Esquema da estrutura das paredes dos nanotubos proposto por Yao et al. [44].

Defendendo esse mesmo modelo, Qian et al. [45] analisaram 0s nanotubos por
espectroscopia Raman e observaram picos a 146 cm™ atribuido a0 modo Eq da fase anatésio,
266 cm™, atribuido & uma ligagdo do tipo Ti-OH dentro da estrutura tubular, 442 cm™,
atribuido ao modo Eg do rutilo, 610 cm™ atribuido a0 modo Ay do rutilo, 704 cm™ atribuido a
um fonon de segunda ordem de um modo Ay do rutilo, inativo em Raman, que passa a ser
ativo devido & desordem cristalina, 822 cm™ atribuido & uma ligagdo do tipo Ti-O-H, e 906
cm™ atribuido & ligagdes Ti-O terminais.

Medidas de difracdo de elétrons e de raios X levaram Du et al. [46] a excluirem a
possibilidade dos nanotubos terem uma estrutura do tipo anatasio ou rutilo. Os autores
produziram nanotubos com distancia interlamelar de aproximadamente 0,75 nm e diametro
externo e interno de aproximadamente 9 e 5,3 nm, respectivamente. Medidas de
espectroscopia de raios X por dispersdo de energia mostraram que a razéo Ti/O nao seria 2/1,
como para o dioxido de titanio.

Em um trabalho posterior [42], 0 mesmo grupo apresentou mais evidéncias de uma
estrutura diferente de qualquer polimorfo do dioxido de titdnio como possivel estrutura dos

nanotubos de titanato. Através de medidas de difracdo de raios X e de elétrons, os autores
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encontraram as distancias e angulos entre os planos cristalinos que compdem 0s nanotubos
obtidos pela rota hidrotérmica de sintese e concluiram que seus dados estavam em acordo
apenas com a estruturas de um trititanato monoclinico (C2/m, a=16,03, b=3,75, ¢c=9,19 A e
B=101,45° com a seguinte estequiometria H,Ti3O;. As distancias interplanares encontradas
pelos pesquisadores e seus respectivos indices de Miller estdo listadas na Tabela 2.7. Os
autores propuseram que os tubos seriam formados pelo enrolamento ao longo do eixo [0 1 0]
deste trititanato lamelar, como pode ser visto nas imagens ¢ e d da Figura 2.23. Diante desse
modelo estrutural, eles ainda realizaram uma simulacdo do padrdo de difracdo de raios X,
apresentado na Figura 2.26, dos nanotubos e obtiveram boa concordéancia com os resultados

experimentais.

Tabela 2.7: Distancias interplanares do H,TizO; e dos nanotubos de titanato [42].

Planos H,Tiz07 Nanotubos
DRX (A) | DRX (A) | DE (A)

(001) | 9,01 9,26 -

(200) | 7,86 - 7,80
(110) | 3,65 3,67 3,68
(211) | 3,08 3,15 3,10
(112 | 2,77 2,76 -

(31-2)| 2,67 2,66 2,63
(113) | 2,37 2,36 2,36
(020) 1,88 1,89 1,88
(422 1,54 1,52 1,54
(00 6) 1,50 - 1,50
(330) 1,22 - 1,22
(040) | 0,94 - 0,94
(440) | 091 - 0,91

Diferente do proposto por Chen et al. [42], apesar de ter encontrado padrdes de
difracdo de raios X muito parecidos, Sun e Li [35] também assumiram que os nanotubos
teriam a estrutura de um ftrititanato, porém, medidas de energia dispersiva de raios X
apontaram a presenca de sédio no material. Dessa forma, os autores atribuiram aos nanotubos
a fase NayH,«Ti3O7, com x=0,75. Os autores também perceberam que a lavagem &cida
provocava uma diminuicdo na intensidade dos picos de difracdo de raios X posicionados em
aproximadamente 10° e 28°. Medidas de espectroscopia Raman apresentadas na Figura 2.27,
também foram realizadas no trabalho e interpretadas de maneira semelhante a realizada por

Kasuga et al. [4].
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Figura 2.26: Difratogramas de raios X (a) dos nanotubos de titanato e (b) simulado de
acordo com o modelo proposto por Chen et al. [42].
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Figura 2.27: Espectros Raman dos nanotubos de titanato (a) sem tratamento térmico, tratado
(b) a 550°C e (c) a 600°C por uma hora [35].

Yoshida et al. [47] também adotaram a forma do trititanato com sédio, NayH.xTi307,
como sendo estrutura dos nanotubos produzidos pelo método hidrotermal. Nesse trabalho os
nanotubos, depois de sintetizados, foram lavados com 4&cido cloridrico até que o pH

permanecesse em torno de 1,5. Mesmo com um dia de lavagem &cida, medidas de energia
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dispersiva de raios X apontaram a presenca de sédio no material em uma quantidade que foi
expressa na forma Nag sH1 5 Ti3Oy.

Através de um estudo das propriedades vibracionais de nanotubos e nanofitas a base
de dioxido de titanio, Viana et al. [48] também adotaram a forma de um trititanato como
estrutura formadora desses materiais, porém com o acréscimo de agua na regido interlamelar,
possuindo a forma Nay.xHyTi3O7-nH,0, também adotada por Morgado et al. [43, 49]. Os
autores observaram bandas em 156, 193 e 276 cm™ atribuidas aos modos referentes as
ligacBes Na-O-Ti, 445, 656 e 781 cm™ referentes as vibraces dos octaedros TiOs, e uma
banda em aproximadamente 905 cm™ que foi relacionada as vibragdes de estiramento das
ligagdes Ti-O terminais.

Yang et al. [37] alegaram que a existéncia de um &cido fraco, como o H,Ti3O7, em
uma solucdo aquosa concentrada de hidroxido de sédio ndo pode ocorrer. Além disso, uma
medida da perda de massa enquanto a amostra era seca a vacuo mostrou uma relacdo
H,O/TiO, de aproximadamente um, o0 que indicaria a seguinte decomposicéo:
H,Ti,04(0OH),—2H,0+2TiO,. Dessa maneira, 0s autores atribuiram aos nanotubos a forma
Na,«HxTi,04(0OH),, onde x depende do processo de lavagem. Eles ainda conseguiram
interpretar os padrdes de difragdo de raios X com esse modelo determinar as constantes de
rede como sendo, a=19,26, b=3,78 e c=3,00 A.

Ma et al. [50] apresentaram algumas evidéncias que colocam em ddvida o modelo em
gue os nanotubos sdo formados pelos trititanatos. Por exemplo, nos padrbes de difracdo de
raios X dos nanotubos, o pico de difracdo mais intenso é devido a uma distancia interplanar de
0,926 nm, atribuido aos planos (0 0 1) do trititanato. Ja o padréo de difracdo do trititanato bulk
apresenta o pico de difragéo referente ao conjunto de planos (2 0 0) muito mais intenso do que
o0 gerado pelos planos (0 0 1). Porém, o pico de difracdo (2 0 0) sequer aparece nos padrdes de
difracdo dos nanotubos. Outro ponto destacado pelos autores é a perda de massa obtida na
medida de termogravimetria, onde a massa perdida devido a desidratacdo foi
consideravelmente maior do que a esperada para o trititanato. Além disso, as medidas obtidas
por difracdo de elétrons apontaram para uma estrutura do tipo face-centrada. Diante dessas
informacdes, os autores acabaram por atribuir aos nanotubos de titanato uma estrutura do tipo
lepidocrocita, HxTiz-x4[ 1404, onde o simbolo [] representa vacancia de titanio. Esta estrutura
é do tipo face-centrada, possui estrutura lamelar e pode ser esfoliada através de tratamentos
quimicos. Sua perda de massa por desidratacdo estda em acordo com as medidas de

termogravimetria e seu padrdo de difracdo coincide bem com o dos nanotubos.
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O mesmo grupo publicou um artigo [51] em 2005 onde acrescentaram medidas de
espectroscopia Raman e absorcdo de raios X, fortalecendo assim a sua proposta. Neste
trabalho eles obtiveram amostras de trititanato e titanato lepidocrocita, ambos bulk, além de
nanotubos e nanofitas, estas ultimas sintetizadas pelo método de Kasuga et al. [3]. Os
nanotubos e nanofitas, assim como o titanato lepidocrocita, apresentaram espectros Raman
bem semelhantes, possuindo bandas largas em aproximadamente 145, 195, 280, 450, 640
(700) e 920 cm™. J4 o espectro do trititanato apresentou um grande nimero de modos ativos
em Raman e bandas mais estreitas, quando comparado com as demais estruturas. Os espectros
Raman estdo apresentados na Figura 2.28. As medidas de absorcdo de raios X (XANES), ndo
apresentadas aqui, também apresentaram uma grande semelhanca entre os nanotubos,

nanofitas e o titanato lepidocrocita, diferentemente dos demais titanatos investigados.

(a) Nanotube
(b) Nanobelt
(c) H0.7Ti1.82504
(d) H2Ti307

(c)

d
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Raman shift /cm’

Figura 2.28: Espectros Raman dos (a) nanotubos, (b) nanofitas, (c) titanato lepidocrocita e

(d) trititanato de hidrogénio obtidos por Ma et al. [51].

Gao et al. [52] também consideraram que os nanotubos de titanato teriam sua estrutura
do tipo lepidocrocita. Eles realizaram medidas de espectroscopia Raman e observaram modos
nas posicdes 181, 274, 397, 455, 663, 835 e 930 cm™, consistentes com os valores
encontrados na literatura. Em outra publicacdo [28], os mesmos autores utilizaram teoria de
grupos e encontraram nove modos ativos em Raman para o titanato lepidocrocita 2D, sendo
3A+3B1g+3Byg, todos referentes as ligacdes Ti-O do octaedro TiOg. Os autores atribuiram as
bandas em aproximadamente 274, 454 e 663 cm™ modos de vibragdo do tipo Ay, vibragdo
simétrica das ligacBes Ti-O-Ti. As bandas em aproximadamente 835 e 930 cm™ foram

atribuidas as vibragdes de estiramento das ligaces Ti-O mais curtas. A atribuicdo dos demais
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modos nédo foi proposta em nenhum dos dois trabalhos, porém a necessidade de medidas de
espectroscopia Raman com polarizagdo em monocristais foi levantada e dita como possivel
estudo futuro. A Figura 2.29 apresenta 0s espectros Raman do titanato lepidocrocita e do

trititanato, assim como suas respectivas estruturas cristalinas.
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Figura 2.29: Espectros Raman do () titanato lepidocrocita, (b) trititanato e suas respectivas

estruturas cristalinas (c), (d) [52].

Em um trabalho recente Andrusenko et al. [53] estudaram a estrutura cristalina de
nanoestruturas sintetizadas pelo método hidrotermal, porém aquecendo as amostras com um
forno de microondas. As amostras resultantes apresentaram-se a forma de bastbes com
didametros entre 50 a 1000 nm e varios micrometros de comprimento. Os autores investigaram
as propriedades cristalograficas destas amostras através de medidas de difracdo e de raios X e
de elétrons. As medidas de difracdo de elétrons foram coletadas por um mddulo chamado
ADT (Automated Diffraction Tomography). De forma bem simplificada, esta medida consiste
em localizar determinada area da amostra com uma microssonda de um microscépio
eletronico e girar a amostra coletando os elétrons difratados a cada 1°. Os autores realizaram
medidas em seis nanobastdes diferentes variando o angulo entre 1 e 120°. Das medidas 0s
autores concluiram que os bastdes possuem uma estrutura monoclinica pertencente ao grupo
de simetria C2/m com parametros de rede a=21,53(8), b=3,79(2), c=11,92(8) A e p=136,3(5)
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e composicdo NaTizOs(OH)-2H,O. A estrutura cristalina deste trititanato hidrato é
apresentada na Figura 2.30.

0 v/
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Figura 2.30: Modelo cristalografico do trititanato de sodio hidratado NaTizOs(OH)-2(H,0)
visto ao longo da direcéo [0 1 0] [53].

2.3.4 Aplicacdes

A utilizacdo de nanoestruturas produzidas a partir de dioxido de titdnio como agente
fotocatalitico tem despertado bastante interesse tecnoldgico. Entre os motivos que tornam essa
classe de materiais tdo promissora para esse tipo de aplicacdo estdo seu baixo custo e
toxicidade, estabilidade quimica e propriedades fisicas, como alta area superficial e
capacidade de troca de ions.

Visando estudar o efeito de um pds-tratamento térmico na eficiéncia fotocatalitica,
Jiang et al. [54] submeteram nanotubos de titanato as temperaturas de 200, 300, 400, 500 e
600°C por cinco horas e estudaram o efeito deste tratamento na oxidacdo do corante azul de
metileno. As amostras calcinadas a 200 e 300°C e a ndo calcinada, apresentaram uma maior
adsorcdo de corante, fator que influencia na eficiéncia fotocatalitica. Esse fato é explicado
pela elevada area superficial e por sua eletronegatividade. Os testes de fotodegradacédo
apresentaram um melhor rendimento para a amostra submetida ao tratamento a 400°C, que
degradou 84,5% do corante. O melhor desempenho dessa amostra foi atribuido ao equilibrio
entre a alta area superficial (alta adsorcao de corante na superficie) e boa cristalinidade.

Lee et al. [55] realizaram um estudo detalhado da morfologia e capacidade de
absorver dois tipos de corantes em nanotubos e nanofitas de titanato sintetizados
hidrotermicamente em temperaturas entre 110 e 270°C. Medidas de BET mostraram uma
diminuicdo na area superficial e no volume de poros a medida que a temperatura de sintese

aumenta, passando de aproximadamente 250 para 22 m?/g de area superficial e de
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aproximadamente 1 para 0,1 cm®/g de volume de poros, como pode ser visto na Figura 2.31a.
O comportamento das curvas de adsorgdo/dessorcdo de nitrogénio indica a presenca de uma
morfologia mesoporosa. As amostras sintetizadas abaixo de 180°C apresentaram uma
consideravel quantidade de poros menores que 10 nm, Figura 2.31c, esses que correspondem
ao didmetro interno dos nanotubos de titanato. A presenca de poros entre 10 e 100 nm é
devido ao espago formado entre nanotubos aglomerados. A néo existéncia de poros abaixo de
10 nm nas amostras sintetizadas acima de 170°C indicam a formac&o de nanofitas.

A capacidade de adsorcdo dos corantes Basic Green 5 (BG5) e Basic Violet 10
(BV10) pelas nanoestruturas de titanato foi investigada em funcdo da temperatura, tendo a
amostra produzida a 160°C um melhor desempenho para os dois tipos de corante, Figura
2.31b. Como essa amostra possui menor area superficial do que as produzidas em
temperaturas inferiores, os autores concluiram que sua melhor adsorcdo € devido a uma
melhora na capacidade de troca idnica. O desempenho nesse teste é comparavel ao obtido
para o carbono ativo, que é utilizado comercialmente. Dessa maneira, nanotubos de titanato
produzidos pelo método apresentado por Kasuga e colaboradores pode ser uma boa opg¢éo de
adsorvente para a remocéo de corantes poluentes.

Nanotubos produzidos & base de didxido de titanio dopado com diferentes
concentracdes de ferro (0,25, 0,5, 0,75 e 1%), foram sintetizados e posteriormente tratados
termicamente por 2 horas [34]. Em seguida, a eficiéncia das amostras na degradacdo do
corante alaranjado de metila foi medida. Em 3 horas sob irradiacdo de luz ultravioleta e
visivel, o desempenho das amostras de TiO, e de nanotubos sem dopantes na degradacao do
corante foi de 69,1 e 63,5%, respectivamente. A presenca de 0,5% de ferro, sem um
tratamento térmico posterior, nos nanotubos provocou uma diminuicdo na eficiéncia
fotocatalitica dos nanotubos, passando a degradar apenas 14,5% do corante. Porém, quando
esse material foi tratado termicamente, essa eficiéncia aumentou consideravelmente,

chegando aos 99,7% de degradacdo quando tratado a 300°C.
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Figura 2.31: (a) Area superficial e volume de poros, (b) capacidade de adsorcéo dos
corantes BG5 e BV10 e (c) distribuicdo de tamanho dos poros das amostras titanato

sintetizadas pelo método hidrotermal sobre diferentes temperaturas, adaptado de [55].

A dopagem dos nanotubos de titanato com ferro também foi estudada por Han et al.
[56], porém, o método de dopagem utilizado pelos autores foi bastante diferente. Eles
sintetizaram o material pela rota hidrotérmica convencional em uma autoclave de ferro sem
revestimento de teflon, dessa forma, a prépria autoclave foi responsavel pela insercéo de ferro
na reacdo. A inexisténcia de 6xidos de ferro foi confirmada no padréo de raios X da amostra.
O gap de energia passou de 3,4 eV, para a amostra pura, para 3,05 eV para a amostra dopada.
Medidas de magnetizagdo mostraram um comportamento superparamagnéetico em campos
intensos, 5-10 kOe, e ferromagnético para campos menos intensos.

Ding et al. [57] conseguiram produzir nanotubos de titanato com uma melhora

significativa na absor¢do de radiagdo na regido do visivel (Figura 2.32a). Para isso eles
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acrescentaram as substancias, Fe,(SO4)s, Fe2(NO3)s e FeCls, a solucdo de hidréxido de sddio
utilizada na producdo dos nanotubos. Os padrdes de difragcdo mostraram que as amostras
possuiam a mesma estrutura dos nanotubos convencionais. Os autores também repetiram a
rota de sintese com uma serie de outros precursores, porém com uma analise pouco detalhada.
Os espectros de UV-Vis mostraram que a incorporacdo de ferro ou niquel nos nanotubos
influenciou consideravelmente na absorcdo de radiacdo na faixa do visivel, j& a incorporagéo
de cadmio e o bismuto no.

Sum e Li [35] também conseguiram melhorar a absorcdo de radiacdo visivel dos
nanotubos de titanato. Os autores lavaram o produto sintetizado com uma solugéo aquosa de
amodnia com os fons Cd?*, Zn?*, Co*, Ni*", Cu?* e Ag’. Os espectros de UV-Vis (Figura

2.32b) apresentaram uma larga banda de absorcao na regido do visivel.
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Figura 2.32: Espectros de absorcao UV-Vis das amostras de nanotubos com (a) ferro, (b)

cobalto, cobre, niquel e prata, incorporados. Adaptados de [57] e [35], respectivamente.

Nanoestruturas de titanato na forma de tubo, fio e folha, produzidas pelo método
hidrotérmico, e nanoparticulas de didxido de titanio na fase anatasio, foram analisadas com a
finalidade de serem utilizadas em sensores de gas por Liu et al. [58]. Todas as amostras
testadas apresentaram uma resposta rapida, porém as amostras com area superficial mais
elevada tiveram uma resposta melhor.

Acrescentando nanotubos de titanato em uma solucdo de Cd(CH3COO),, Hodos et al.
[59] produziram nanotubos com fons de Cd** ligados & superficie. Em seguida os autores
borbulharam o gas H,S em uma solu¢do aquosa com os nanotubos. Os autores obtiveram
nanotubos decorados com nanoparticulas de CdS, apresentados na Figura 2.33a. Medidas de

degradacdo do corante alaranjado de metila foram realizadas e mostraram que esses novos
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nanotubos tiveram uma eficiéncia fotocatalitica muito melhor do que os nanotubos comuns
Os Resultados séo apresentados na Figura 2.33b.
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Figura 2.33: (a) Imagem de microscopia eletronica de transmissédo dos nanotubos de titanato
decorados com nanoparticulas de CdS. (b) teste de eficiéncia fotocatalitica dos nanotubos

puros e decorados na degradacéo do alaranjado de metila, adaptado de [59].
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3 Técnicas Experimentais

3.1 Espectroscopia Raman

O fisico austriaco Adolf Smekal (1895-1959) postulou em 1923 que a radiacao
eletromagnética pode ser espalhada com comprimento de onda diferente ao da radiacao
incidente [60]. Esse efeito sé foi observado experimentalmente, em 1928, pelo fisico indiano
Sir Chandrasekhara Venkata Raman (1988-1970) [61]. A descoberta foi feita enquanto
Raman procurava um analogo 6tico para o efeito Compton.

Primeiramente, o efeito Raman foi observado utilizando a luz proveniente do sol como
fonte de radiacdo. Como o efeito é bastante fraco, ou seja, 0 nimero de fétons espalhados com
comprimento de onda diferentes do comprimento inicial é muito pequeno, horas de exposicédo
eram necessarias para se obter algum padréo de espalhamento. Para solucionar esse problema,
uma fonte de radiagdo muito intensa e monocromatica seria necessaria. Com 0
desenvolvimento do laser nos anos 60, o fisico brasileiro Sérgio Pereira da Silva Porto (1926-
1979) percebeu o potencial dessa nova tecnologia para a solucdo deste problema, sendo ele o
primeiro a publicar um espectro Raman utilizando um laser como fonte de radiacéo [62].

Com a utilizagdo do laser, melhores monocromadores e o desenvolvimento de
detectores cada vez mais sensiveis, como fotomultiplicadores e camaras CCD (charge-
coupled device), a técnica de espectroscopia Raman tem sido cada vez mais difundida e
utilizada nas mais diversas areas de pesquisa, que vao desde a andlise do sudario de Turim,
passando por anélises forenses e o estudo de nanomateriais. As vantagens da utilizacdo desta
técnica sdo a capacidade de se estudar solidos, liquidos e gases, ser uma técnica nédo
destrutiva, ndo ser necessario uma grande quantidade de amostra, que na maioria das vezes

ndo precisam ser preparadas.
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3.1.1 Teoria do Efeito Raman

Ao interagir com a matéria, a radiacdo eletromagnética pode ser espalhada
elasticamente, com a mesma frequéncia da radiacéo incidente, conhecido como espalhamento
Rayleigh, ou inelasticamente, com maior ou menor frequéncia do que a radiacdo incidente.
Esse segundo tipo de fendmeno é conhecido como espalhamento Raman.

Para que o efeito Raman ocorra é necessario que a radiacdo eletromagnética incidente
interaja com os modos normais de vibracdo do material, induzindo um momento de dipolo
elétrico. A radiacdo € entdo espalhada obedecendo a conservacdo do momento e energia.
Quando a radiacdo espalhada possui energia menor do que a radiacdo incidente, parte desta
energia inicial é cedida para a criagdo de um fénon, no caso da energia menor do que a
radiacdo incidente, um fonon é aniquilado e sua energia é cedida a radiacao espalhada.

Embora a origem do efeito possa ser bem explicada por um modelo classico, a
intensidade do espalhamento s6 pode ser entendida através de um modelo quéntico. Um
resumo dos dois modelos seré apresentado a seguir [63, 64, 65].

Classicamente, o efeito Raman é explicado pela interacdo de um campo elétrico

oscilante com uma molécula, que faz com que sua distribuicdo eletronica se altere e um

momento de dipolo elétrico P seja induzido. Este momento de dipolo induzido esta

relacionado com a radiacdo eletromagnética da seguinte forma:

!

gl
I
)

(3.1)

onde @ é o tensor de polarizabilidade da molécula. Este tensor estd relacionando com a
tendéncia da molécula se polarizar em determinada dire¢cdo e depende da coordenada
generalizada q; de um determinado modo normal de vibragdo. Para pequenas oscilacdes em
torno do ponto de equilibrio, podemos expandir a polarizabilidade em uma série de Taylor em

torno desse ponto. Desta forma, temos que:

(i) +Z<aai> Z(a“"> +
a = (q;; oo , 32
ij ij/o 4 aqk aqkaqm qx9m ( )

onde o subscrito zero representa a posicao de equilibrio.

44



Considerando pequenas oscilagfes, somente o0s dois primeiros termos serdo
considerados, assim, podemos reescrever o tensor de polarizabilidade da seguinte forma:

(C? = (C?O + (C?qu ) (33)

onde:

& aaij)
= 3.4
° <an 0 34

O tensor @, recebe o nome de tensor Raman.
Como a molécula vibra harmonicamente em torno do seu ponto de equilibrio,

podemos escrever que:
dx = qko €0s (wit) (3.5)

onde wy, é a frequéncia normal de vibracao referente a coordenada normal g;.

O campo elétrico da radiacdo incidente E é dado pela funcdo de onda:
E= Eo cos (wot) (3.6)
onde EO é a amplitude e w, a frequéncia da radiacéo.

Substituindo (3.3), (3.5) e (3.6) em (3.1), podemos reescrever 0 momento de dipolo

elétrico induzido da seguinte forma:

P = [@ + &yqro cos(wit)] - [Eq cos (wot)]
3.7)

= [ﬁoﬁo + &oEoqko cos(wyt)] cos(wyt)

Utilizando a relacdo trigonométrica 2cos(A)cos(B) = cos(A + B) + cos(A — B), a

expressdo (3.7) acima pode ser escrita da forma:
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P = &@,E, cos(wgt)
1. . (3.8)
+ E“oEoCIko{COS[(‘Do + w)t] + cos [(wo — wi)t]}

O primeiro termo contém a mesma frequéncia da radiacéo incidente e é referente ao
espalhamento elastico da luz, chamado de espalhamento Rayleigh. Os outros termos possuem
as frequéncias wy + wy; € wy — wy, e dao origem ao espalhamento Raman. A radiacdo
espalhada com maior frequéncia recebe o nome de espalhamento anti-Stokes, j& a radiacdo
espalhada com menor frequéncia é chamada de espalhamento Stokes.

Podemos notar que para que ocorra o espalhamento Raman é necesséario que pelo

menos um elemento do tensor ﬁo seja ndo nulo, ou seja, deve haver variacdo da
polarizabilidade com um pequeno deslocamento da coordenada q;, em torno da posicédo de

equilibrio. Podemos representar esta afirmacdo na forma:

<%> +0 (3.9)
9qx / '

Do ponto de vista quantico, o efeito Raman pode ser entendido considerando a
interacdo entre os atomos de uma molécula diatbmica com a radiagdo eletromagnética. O
potencial eletrostatico entre dois &tomos em uma molécula diatbmica é melhor aproximado
por um potencial do tipo Lennard-Jones ou Morse. Como o efeito Raman esta relacionado
praticamente apenas com transi¢cdes vibracionais entre os dois primeiros estados excitados de
energia, além do fundamental, a aproximacao por um potencial do tipo oscilador harménico é
suficiente para a explicagdo quéntica desse fendmeno. A semelhanga entre os potenciais de
Morse e de um oscilador harmdnico em torno do ponto de equilibrio pode ser observada na
Figura 3.1.

Resolvendo a equacdo de Schrodinger para o oscilador harmdnico, temos que energia

de um determinado nivel n desse sistema é dada por:

E, = (n + %) ho (3.10)

onde n é o numero quantico vibracional.

46



Energia (u.a.)

Potencial Osc. Harmonico
—— Potencial de Morse

Distancia Intermolecular (u.a.)

Figura 3.1: Comparacéao entre o potencial de Morse e um do tipo oscilador harmonico.

O que ocorre no efeito Raman, é que inicialmente, tem-se uma molécula em um estado
inicial E;, essa molécula absorve um féton e passa para um nivel eletronico virtual E,, que €
altamente instavel. Em seguida essa molécula decai para um nivel vibracional final E; maior
(Stokes) ou menor (anti-Stokes) do que o inicial. Qualquer um destes espalhamentos deve
obedecer a conservacdo da energia e do momento, que podem ser expressos pelas equacdes
3.11. No espalhamento Stokes, a energia do féton espalhado € menor do que a do féton
incidente, isso porque parte desta energia foi perdida na excitacdo para um estado vibracional
de mais alta energia. No espalhamento anti-Stokes, a energia do féton espalhado é maior do
que a do féton incidente, isso porque parte desta energia foi adquirida no decaimento para um

nivel vibracional de menor energia, 0 mesmo ocorre com 0S momentos.

(3.11)

onde Ecgp., Einc. € Eyyp, 530 as energias e Koqp , Kinc. € Kyip. 05 momentos do foton incidente,

sp.»
foton espalhado e do nivel vibracional, respectivamente. O sinal negativo se refere ao
espalhamento onde o estado é excitado, espalhamento Stokes, o sinal positivo é referente ao
processo onde estado decai, espalhamento anti-Stokes.

A Figura 3.2a apresenta um diagrama dos niveis de energia envolvidos nos
espalhamentos Raman e no espalhamento Rayleigh. Considerando que a energia do féton

incidente é hw, e a energia do primeiro nivel vibracional excitado é Aw,, a radiagdo
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espalhada tera a energia igual a A(wy — w;) para o espalhamento Stokes, A(wy + w,) para o
anti-Stokes e hw, para o Rayleigh.

A Figura 3.2b apresenta um espectro representando os trés tipos de espalhamentos. De
acordo com a distribuicdo de Maxwell-Boltzman, nas temperaturas em que a maioria das
medidas Raman sdo realizadas, a populacdo de moléculas no estado fundamental é muito
maior do que a de moléculas em algum estado excitado. Como o espalhamento anti-Stokes s
ocorre quando se esta em algum estado excitado, € de se esperar que a intensidade do pico

referente a este espalhamento seja menos intenso que o referente ao espalhamento Stokes.

I}z (@)

\7
v
'

Rayleigh
Stokes (b)

anti-Stokes

Figura 3.2: (a) Diagramas dos niveis de energia mostrando os espalhamentos Rayleigh,

Numero de Onda

Raman Stokes e anti-Sotkes (0s niveis representados pela letra E sdo eletrénicios e 0s

representados pela letra v sdo niveis vibracionais) e (b) o espectro correspondente.

Para chegarmos a regra de selecdo para o efeito Raman vamos utilizar o formalismo

guantico. Para que o efeito Raman ocorra € necessario que:

[“ij]mn = fllfrkn a;jPpdq, # 0 (3.12)

Expandindo a;jem serie de Taylor em torno do ponto de equilibrio e considerando
apenas os dois primeiros termos, temos que:
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o 0al~j
aij = ijo + dk (313)
0

Substituindo a equacéo (3.13) na (3.12), temos:
. aaij .
], = “ijof‘bm Yndqy + I fllim Qi WVndqy (3.14)
0

Considerando as condicdes de ortogonalidade, temos que o primeiro termo é ndo nulo
apenas se n e m forem iguais, que corresponde ao espalhamento Rayleigh. Ja o segundo
termo, considerando a derivada parcial diferente de zero, deve ser analisado, para isso sera

utilizado a notacdo de Dirac e os operadores criacdo e aniquilagéo.

Utilizando a notacéo de Dirac, temos:

| Wi autbndac = omigiiny (3.15)

E os operadores:

(3.16)

= /uwkq_ i b e a, = [Pk ; »

onde o operador criacdo a;‘,,r eleva um estado e o aniquilacdo a; decai um estado. p; é o
momento generalizado relacionando a coordenada q, e p a massa reduzida. Escrevendo g

em termos desses operadores, temos:

q = (af +ay) (3.17)

2/,{(1)](

Logo:
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h h h
mlgiln) = |5 (m|(af + anln) = = —(mlafln) + |7 (mla,In)

(3.18)

n+1 \/_(mln—l)

Dessa forma o termo (m|q,|n) € diferente de zero apenas para m = n + 1. Assim o efeito
Raman s& ocorre para transicbes entre niveis vizinhos, onde n+ 1 corresponde ao

espalhamento Stokes e n — 1 ao anti-Stokes.

3.2 Difracéo de Raios X

Os raios X possuem comprimentos de onda que variam ente 0,1 e 100 A, mesma
ordem de grandeza que as distancias interatdbmicas. Pelo principio de Huygens, que diz que
cada ponto que compOe determinada frente de onda funciona como uma fonte pontual de
ondas esféricas, quando uma onda interage com um anteparo que € da mesma ordem de
grandeza do seu comprimento, padrdes de difracdo sdo formados pela interferéncia
construtiva ou destrutiva dessa radiacdo difratada. Dessa maneira, € possivel obter através da
interacdo entre a radiacdo eletromagnética na regido de raios X com arranjos periodicos de
atomos, informacoes sobre o arranjo cristalino do material.

Um cristal é constituido por planos paralelos formados por &tomos e que possuem uma
distancia entre planos adjacentes da ordem de alguns angstrons. Para compreender os padrdes
de difracdo observados quando a radiacdo eletromagnética incide no cristal formando um
angulo 6 com a superficie, considera-se que cada plano cristalino funciona como um espelho,
refletindo a radiacdo com mesmo angulo de incidéncia. Como poder ser visto na Figura 3.3, a
diferenca de caminho entre os feixes refletidos por dois planos adjacentes é igual a 2d sen 6.
Dessa forma, quando essa diferenca de caminho for igual a um maultiplo inteiro do
comprimento de onda, os feixes refletidos terdo a mesma fase, logo, sofrerdo uma
interferéncia construtiva, provocando um pico no padrédo de difracao.

Assim, para que haja interferéncia construtiva é necessario que a seguinte relagéo seja

satisfeita:
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nA = 2dyy; senf , (3.19)

onde n é um numero inteiro, A 0 comprimento de onda, dyy; a distancia interplanar e 6 0

angulo de incidéncia. Essa relacéo recebe o nome de lei de Bragg.

Figura 3.3: Reflexdo da radiacao devido a dois planos cristalinos adjacente. O caminho ABC

representa a diferenca de caminho entre os dois feixes refletidos.

Em uma medida simples de difracdo de raios X, a amostra e o detector sdo girados em
um plano com relacdo ao feixe incidente, porém, enquanto a amostra gira 8, o detector gira
20, de forma detectar a radiacdo refletida com o mesmo angulo de incidéncia (Figura 3.4).

Quando a lei de Bragg € satisfeita se detecta uma alta intensidade de radiacéo.

Detector

60°

Feixe Incidente

-

30° Amostra

Figura 3.4: Esquema de um experimento de difracéo.

Como o padrao de difracdo fornece informaces a respeito das distancias entre planos
cristalinos em um material, é possivel determinar informacg6es cristalograficas.
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4 Procedimentos Experimentais

4.1 Sintese

Como foi apresentado na sec¢do 2.3, a estrutura cristalina das nanoestruturas de titanato
produzidas pelo método hidrotermal ainda é algo bastante discutido, porém, sdo fortes as
evidéncias de uma estrutura do mesmo tipo do trititanato de sodio, Na,Ti3O7. Por esta razéo,
uma amostra de trititanato de sodio foi preparada por reacdo de estado sélido, seguindo os
passos descrito por lzawa et al. [66], para ser utilizado como referéncia. Primeiramente,
calcinou-se uma mistura de Na,CO3 (Vetec, pureza minima de 99,5%) e TiO, na fase anatasio
(Sigma-Aldrich, pureza minima de 99%), na razdo molar 1:3 por 20 horas a 800°C. Em
seguida, a amostra resultante foi moida e novamente calcinada nas mesmas condicdes
descritas anteriormente. Esta amostra foi nomeada como TTNa.

As amostras apresentadas a seguir foram produzidas pelo método hidrotermal
reportado por Kasuga et al. [3]. Dois parametros foram variados durante a sintese, o tempo e a
agitacdo da solucdo. A sintese foi realizada adicionando 0,8 g de didxido de titanio na fase
anatéasio (Sigma-Aldrich, pureza minima de 99%) e 150 ml de uma solu¢do aquosa de
hidréxido de sédio (Cromoline, pureza minima de 98,5%) na concentragdo de 10 mol.L™* em
um copo de teflon. A solucéo foi agitada durante 30 minutos e o copo de teflon foi transferido
para um reator de aco inoxidavel. O reator foi mantido a 130°C durante 1 ou 4 dias com a
solucdo sendo agitada por um agitador magnético ou mantida estatica, dando origem a quatro
amostras. Os parametros utilizados na producdo de cada amostra e nomenclatura adotada
estdo apresentados na Tabela 4.1. A nomenclatura serd& mais bem compreendida
posteriormente quando as imagens obtidas por microscopia eletrdnica. As amostras
sintetizadas de forma estatica foram aquecidas utilizando um forno e a temperatura

determinada por um multimetro digital equipado com um termopar. As amostras produzidas
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sob agitacdo foram aquecidas em banho maria com um agitador magnético e a temperatura

monitorada através de um termémetro analdgico.

Tabela 4.1: Nomenclatura e parametros utilizados na producéo das amostras.

Amostra | Tempo de reacdo | Agitacdo magnética
NT11 1 dia Né&o
NT11Agt 1 dia Sim
4ANT11 4 dias Né&o
NF11 4 dias Sim

Ap0s o término da reagdo, o reator foi esfriado em agua corrente e o produto resultante
foi dividido em vérios tubos e centrifugado por dez minutos a 7000 rpm. O sobrenadante foi
descartado e os tubos foram preenchidos com agua deionizada e centrifugados novamente.
Visando a remocao do excesso sodio, este processo foi repetido inUmeras vezes. Ao contrario
do que muitos autores revelam [35, 57, 59], que apenas com poucas lavagens com &gua o pH
do sobrenadante assume valores préximos de sete, no presente trabalho, o menor valor de pH
conseguido para o sobrenadante foi de aproximadamente onze, mesmo realizando indmeras
lavagens. Depois de lavadas, as amostras foram secas por 14 horas a 60°C e levemente

maceradas em gral de &gata. A rota de sintese esta esquematizada na Figura 4.1.

08¢ TiO:
Anatésio

\ /130°c
[ ]

Por 1 ou
4 dias
Com ou sem
agitacéo

Autoclave

Lavado »n vezes com
agua deionizada
até o pH=11

i

Seco em estufa por 14
horas a 60°C

Figura 4.1: Esquema do metodo de sintese utilizado na preparacao da amostras.
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A amostra sintetizada por 1 dia estaticamente, NT11, e por 4 dias sob agitagdo, NF11,
foram submetidas a um pds-tratamento para promover a troca idnica entre os &tomos de sodio

e de hidrogénio. Esse tratamento foi realizado da seguinte forma:

v" 600 mg da amostra NT foi dispersado em 100 ml de agua deionizada e 300 mg da
amostra NF foi dispersado em 50 ml de agua deionizada. As solucdes preparadas
foram mantidas sob agitacdo durante todo o processo.

v" Monitorando com um pHmetro digital, uma solugdo de é&cido cloridrico (Vetec,
concentracdo maxima de 32%) com a concentracdo de 0,1 mol.L™ foi gotejada nas
amostras diluidas até atingir determinados valores de pH, aproximadamente os valores
impares entre 11 e 1. Quando o desejado valor era alcangado, esperava-se 30 min para
estabilizagéo.

v Depois de estabilizado o pH, uma pequena quantidade de amostra foi retirada da
solucdo, centrifugada e lavada com &gua deionizada duas vezes.

v' As amostras com diferentes pH’s foram secas a 60 °C por 14 horas e levemente

maceradas em um gral de agata.

Obtivemos um total de doze amostras, seis produzidas a partir da amostra NT11 e seis
produzidas a partir da amostra NF11. Estas amostras foram identificadas de acordo com a
amostras que as originou, NT ou NF, e o pH aproximado obtido do processo de lavagem.
Desta forma, as amostras foram nomeadas como NTx e NFx, onde o x representa o pH
aproximado obtido do processo de lavagem &cida, possuindo os valores impares entre 11 e 1.

4.2 Espectroscopia de Absorcao Atbmica

A técnica de Espectroscopia de Absorcdo Atdmica foi utilizada para determinar a
guantidade de sddio nas amostras. As medidas foram realizadas no CDTN/CNEN utilizando
um espectrometro de absorcdo atdbmica com chama de ar/acetileno da marca Varian, modelo
AA240FS. Para a realizacdo destas medidas, uma pequena quantidade de material foi diluida
em acido sulfurico. A Tabela 4.2 apresenta a concentracdo de amostra diluida em acido

sulfarico, a massa de sodio em cada solucdo e a porcentagem de sodio presente nas amostras.
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Podemos observar que a quantidade de sodio diminui com a diminui¢do do pH da solucéo,
tanto para as amostras NTx quanto NFx.

Tabela 4.2: Concentracdo de amostra em solucéo preparada, quantidade de soédio em cada
solucéo e a porcentagem de massa de sodio encontrada em cada amostra obtidas através das
medidas de Espectroscopia de Absorcéo Atdmica.

Amostra | Concentracdo de Amostra (g/L) | Na (mg.L™) | %Sadio
NT11 0,540 37,3 6,91
NT9 0,510 30,0 5,88
NT7 0,570 30,9 5,42
NT5 0,272 10,1 3,71
NT3 0,520 6,92 1,33
NT1 0,380 0,67 0,18
NF11 0,344 16,0 4,65
NF9 0,248 19,0 7,66
NF7 0,256 15,0 5,86
NF5 0,280 5,70 2,04
NF3 0,212 1,00 0,47
NF1 0,224 <0,10 <0,05

4.3 Microscopia Eletronica

A morfologia de algumas amostras foram analisadas utilizando microscopia eletrdnica
de varredura através de microscopio modelo Quanta 200 FEI. As amostras foram dispersas
em alcool etilico e gotejadas em uma placa de silicio que previamente foi aderida em uma fita
de carbono. Algumas amostras também foram analisados por microscopia eletrénica de
transmissdo utilizando um microscopio Tecnai G2-20 SuperTwin FEI-200kV. O material foi
disperso em alcool etilico e gotejado em uma grade de cobre revestida com carbono. Estas
medidas foram realizadas no Centro de Microscopia da UFMG.

4.4 Espectroscopia Raman

Todas as medidas de espectroscopia Raman foram realizadas a temperatura ambiente
em um espectrémetro triplo Horiba Jobin-Yvon T64000 na configuragdo single com um
microscopio Otico acoplado. A grade de difracdo utilizada possui 600 ranhuras por milimetro.

As amostras foram excitadas por um laser de ion Argdnio com comprimento de onda de 514,5
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nm com intensidade de 3,5 mW. Uma objetiva de 80x foi utilizada para focar a luz
proveniente do laser na amostra e coletar a radiacdo espalhada pela mesma. A radiacdo
espalhada foi detectada por uma CCD resfriada a nitrogénio liquido. Um esquema da

montagem experimental é apresentado na Figura 4.2.

lCCD
Espelho
[ A@pelho

Grade
de
Difragdo
Espelho
Espelhos

Laser \ I
Beamsplitter

<—» Objetiva
Amostra

Figura 4.2:Esquema do espectrémetro Raman na configuracéao single.

A radiacdo proveniente do laser é focalizada na amostra pela objetiva do microscépio
otico, onde esta luz é retroespalhada pela amostra e coletada pela mesma objetiva. A luz
espalhada passa por um filtro notch, tendo esse a funcdo de evitar a passagem da radiagéo
proveniente do espalhamento Rayleigh, e é direcionada para um conjunto de espelhos, que por
sua vez guiam a radiacdo até a grade de difracdo. Através de interferéncias construtivas e
destrutivas, dependendo da inclinacdo da grade em relacdo ao feixe incidente, a grade de
difracdo seleciona determinado comprimento de onda que é direcionado e coletado pela
camara CCD. Uma varredura em determinado intervalo de nimero de onda é realizada e o

sinal referente ao nimero de fotons por segundo para cada nimero de onda que chega a CCD
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é digitalizado e enviando para o computador, que gera um espectro de intensidade, fétons por

segundo em fungdo do nimero de onda.

4.5 Difracéo de Raios X

As medidas de difracdo de raios X foram realizadas no Laboratdrio de Cristalografia
do Departamento de Fisica da UFMG utilizando um difratdmetro Rigaku Geigerflex 2037 na
configuracdo 0-20 (Figura 3.4). O intervalo de aquisicao foi entre 4 e 80° com passo de 0,02° e
tempo de integracdo de quatro segundos. A corrente no filamento utilizada foi de 30 mA e a
tensdo de aceleracdo de 40 kV utilizando as linhas Ka (1,5406 e 1,5443 A) de um anodo de
cobre.

57



5 Resultados e Discussoes

5.1 Morfologia

Medidas de MEV e MET foram realizadas visando obter informacdes sobre a
morfologia das amostras.

Duas imagens de MEV representativas da amostra TTNa, obtida pela reacdo em
estado solido, sdo apresentadas na Figura 5.1. Podemos observar que foram obtidas particulas

alongadas com alguns micrometros e com uma grande dispersao de tamanho.

Mag HV Sig Det| WD Spot HFW Pressure —2.0pm— Mag HV Sig Det| WD Spot HFW Pressure 1.0pm——
10000x 30.0 KV SE ETD 10.0 mm 3.0 13,52 ym - Centro de Microscopia da UFM(Ell25000x 30.0 kV SE ETD/10.0 mm 3.0 541 pm  -—  Centro de Microscopia da UFM(

Figura 5.1: Imagens MEV da amostras TTNa.

As figuras seguintes mostram imagens de MEV e MET de algumas amostras
sintetizadas pelo método hidrotermal. Todas essas amostras apresentam uma morfologia

completamente diferente da apresentada pelo didxido de titanio precursor, transformando de
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nanoparticulas para nanoestruturas na forma de fibras. As imagens apresentadas aqui sdo
exemplos das varias outras obtidas e utilizadas nas analises morfologicas.

A Figura 5.2 apresenta imagens de microscopia eletronica da amostra NT11. A Figura
5.2a mostra uma imagem de MEV em que é possivel ver a formacdo de nanoestruturas na
forma de fibras bastante aglomeradas. Pelas imagens de MET é possivel observar que essas
estruturas ndo sdo preenchidas, possuindo uma forma tubular, por isso a nomenclatura NT
definida na secdo 4.1. Pelas micrografias (c) e (d) da Figura 5.2 é possivel perceber que os
tubos sdo formados por paredes multilamelares, na maioria com trés paredes em cada lado do
tubo. Também foram observados nanotubos com duas e quatro paredes, além de tubos com
um numero diferente de paredes em cada lado.

Mag HV Sig Det WD Spot HFW Pressure —500.0nm—
50000x 30.0 k¥ SEETD234mm 3.0 270un  —-  Centro de Microscopia da UFMG

Figura 5.2: Imagens MEV(a) e MET (b,c,d) da amostra NT11.
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As imagens de MEV das amostras NT7 e NT1, mostradas nas Figuras 5.3 e 5.4
respectivamente, apresentam as mesmas caracteristicas das imagens de MEV da amostra
NT11 (Figura 5.2a). Podemos concluir que o processo de protonacdo, que produziu uma
diminuicdo na quantidade de sodio nas amostras, como pode ser observado na Tabela 4.2, ndo

causou nenhuma mudanca significativa na morfologia das nanoestruturas.

HY Sig Det WD Spot HFW Pressure 0D Mag HY Sig Det WD Spot HFW Pressure
X 30.0 kY SE ETD 89 mm 3.0 5 uim - C o de scopia da G 00000x 30.0 k¥ SEETD 89 mm 3.0 1.35umn  —  Centrode

Figura 5.3:Imagens MEV da amostra NT7.

Mag HV Sig Det WD Spot HFW Pressure —500.0nm— Vag HY Sig Det WD Spot HFW Pressure -400.0nm
50000x 30.0 k¥ SE ETD 234 mim 3.0 2.70 yim —- Centro de Microscopia da UFMG il 100000x 30.0 k¥ SE ETD 23.4 mim 3.0 1.35 uim —- Centro de Microscopia da UFM

Figura 5.4:Imagens MEV da amostra NT1.

Como pode ser visto pela Figura 5.5, a amostra NT11Agt também é formada por
nanoestruturas na forma nanotubular. Uma analise mais detalhada das imagens de MET

evidenciou que esta amostra apresenta nanotubos com um ndmero maior de paredes do que 0s
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nanotubos presentes na amostra NT11. A maioria dos tubos apresenta quatro paredes, porém,
nanotubos com até seis paredes s&o observados.

K

—

Mag HV Sig Det WD Spot HFWY Pressure —1.0pm
25000x 15.0 k¥ SE ETD 10.2mm 40 541 um  —  Centro de Microscopia da UFMG

Figura 5.5:Imagens MEV (a) e MET (b,c,d) da amostra NT11Agt.

As imagens de MET referentes a amostra 4NT11, micrografias (c) e (d) da Figura 5.6,
mostram que ela também é formada por nanotubos. E possivel observar no inset a esquerda da
Figura 5.6d, uma secgdo transversal de um desses tubos, sugerindo que ele seja formado pelo
enrolamento de uma folha na forma espiral. As imagens de MEV, (a) e (b) da Figura 5.6,
mostram 0s nanotubos alinhados em determinada direcdo. A maioria dos tubos possuem trés

paredes, alguns apresentando um nimero diferente de paredes em cada lado.
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Mag HV .’éi\g Det WD Spot HFVY Pressure I [BET] HY Sig Det WD Spot HFVW Pressure —20pm—
2500x 15.0 k¥ SE ETD ¢ @ copia da UFMG 10000x 15.0 k¥ SE ETD 9.9 mm 4.0 13.52 ym Centro de Microscopia da UFMG|

R

' - i
Figura 5.6: Imagens MEV (a,b) e MET (c,d) da amostra 4NT11. O inset na imagem (d)

apresenta a secéo transversal de um nanotubo.

As proximas imagens de MEV e MET apresentadas nesta secdo sdo referentes as
amostras NF, sintetizadas durante quatro dias sob agitacdo. As micrografias de MEV das
amostras NF9 e NF1, imagens (a) e (b) da Figura 5.7 e Figura 5.8, respectivamente,
apresentam nanoestruturas com maiores comprimento e didmetro do que as amostras
mostradas anteriormente. A dispersdo nas dimens@es das nanoestruturas também é maior.
Como pode ser visto nas imagens (c) e (d) da Figura 5.7, as nanoestruturas presentes na
amostra NF9, diferentemente das amostras NT11, NT11Agt e 4NT11, sdo preenchidas na
forma de uma barra sélida. Devido a nomenclatura encontrada na literatura para esse tipo de
estrutura, nanoribbon ou nanobelt, iremos nos referir a estas amostras como nanofitas, por

isso a nomenclatura NF definida anteriormente. As nanofitas sdo formadas pelo
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empilhamento de dezenas de estruturas lamelares sobrepostas, muito semelhantes as que
compdem as paredes dos nanotubos, possuindo até algumas dezenas de nanémetro de largura.

Mag HV Sig Det WD Spot HFW Pressure —2 um— Mag HV Sig Det WD Spot HFW Pressure —————2.0pym
10000x 15.0 k¥ SE ETDS86mm 3.0 13.52um  —  Centro de Wicroscopia da UFMVGE20000x 15.0 k¥ SE ETDS6mm 3.0 6§76 ym  —- Centro de copia da UFMG

Figura 5.7:Imagens MEV (a,b) e MET (c,d) da amostra NF9.

Através da andlise de vérias imagens de MET utilizando o programa ImageJ foi
possivel determinar a média dos diametros internos e externos dos nanotubos, assim como as
distancias interplanares das amostras. Os valores estdo apresentados na Tabela 5.1. N&o foi
observado nenhum tubo com as extremidades fechadas. Apesar dos didmetros e distancias
interplanares serem bem homogéneos para todas as amostras, 0 mesmo n&o pode evidenciado
para o comprimento dos tubos, uma vez que o grande aglomerado de material dificulta uma
boa determinacédo destas grandezas.
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Mag

HV Sig Det WD Spot HFVY Pressure —2.0pm—

¥

Mag HY Sig Det WD Spot HFW Pressure 1.0um:

10000x 15.0 kY SE ETD 10.0 mm 3.0 13.52 ym___ —-_ Centro de Microscopia da UFM(EB25000x 15.0 kY SE ETD 10.0 mm 3.0 5.41 ym__ —  Centro de Microscopia da UFMG

Figura 5.8:Imagens MEV da amostra NF1.

Tabela 5.1: Média dos didmetros internos e externos e das distancias interplanares dos

nanotubos e nanofitas, determinados através das imagens de MET.

Amostra | Diametro Externo (nm) | Didmetro Interno (nm) | Distancia Interlamelar (nm)
NT11 9,8+0,8 3,940,5 0,80+0,07
NT11Agt 11+1 4,8+0,3 0,80+0,04
ANT 10+1 4,3+0,4 0,78+0,06
NF9 - - 0,78+0,05

De forma geral, analisando as diversas imagens de microscopia eletrénica, concluimos que:

v

Os nanotubos e nanofitas sdo formados por multiplas paredes, sugerindo que sdo
compostos por titanatos lamelares, como por exemplo, um tri ou hexa titanato.

Todos os nanotubos observados apresentam suas extremidades abertas.

Alguns nanotubos possuem um numero diferente de paredes em seus lados opostos,
indicando que o0s nanotubos sdo formados através do enrolamento [36, 42], como pode
ser visto no inset da Figura 5.6d, ou encurvamento de folhas [39] produzidas durante o
processo hidrotermal.

A agitacdo ndo provocou mudancgas significativas nas distancias entre planos
adjacentes em nenhuma das amostras.

Nas amostras sintetizadas por um dia, a agitacdo produziu nanotubos com um maior
numero de paredes e com maior diametro interno e externo. Esse comportamento nos

leva a crer a agitacdo faz com que as estruturas lamelares intermediarias criadas no
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processo hidrotermal sejam maiores, de forma que, ao se enrolar, criam nanotubos
com um maior numero de paredes.

v" Nas amostras sintetizadas por quatro dias, a agitacdo provocou mudancas
significativas na morfologia das amostras, tendo a formacdo de nanofitas.
Diferentemente do proposto por Wu et al. [67], que sugere que as nanofitas sdo
formadas de um empilhamento de lamelas ndo enroladas, nossas imagens de MET
sugerem que as nanofitas sdo formadas de maneira semelhante a apresentada por Zhu
et al. [68], que concluem que nanobastBes de hexatitanato de sodio sdo formadas pelo

agrupamento de nanotubos alinhados, que em seguida se colapsam na forma de uma

espécie de bastdo, como é apresentado na Figura 5.9.

(A) (B) Nanotubes

oo

o
~I=

© (D) Nanorod

Figura 5.9: Representacéo da transformagéo de um nanotubo de trititanato em um
nanobastéo de hexatitanato. (A) estrutura do trititanato, (B) secéo transversal de um
conjunto de nanotubos alinhados, (D) estrutura do hexatitanato e (D) se¢do transversal de

um nanobastéo [68].

A diferenca entre 0 nosso modelo e o proposto por Zhu et al. [68] é que, enquanto no
dele o colapso dos nanotubos ocorreu devido a um tratamento térmico, que acarretou
também em uma transicao de fase, nossas analises nos levam a crer que a agitacdo em
conjunto com maior tempo de sintese fez com que as estruturas lamelares
intermediarias produzidas pelo tratamento hidrotermal fossem suficientemente grandes
a ponto de, ao se encurvarem, colapsarem de forma semelhante ao apresentada na

Figura 5.9D. Outro ponto que favorece o nosso modelo é que, enquanto para Wu et al.
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[67] as nanofitas devem crescer na diregéo [0 0 1], Kiatkittipong et al. [69] mostraram
que as nanofitas crescem ao longo da diregdo [0 1 0], mesma direcdo de crescimento

dos nanotubos.

5.2 Caracterizacao Estrutural

As fases cristalinas das amostras estudadas no presente trabalho foram analisadas
através da difracdo de raios X pelo método de pd. Os difratogramas obtidos foram
comparados com referéncias extraidas do banco de dados ICSD.

O difratograma da amostra TTNa, obtida da reacdo em estado solido, é apresentado na
Figura 5.10. Na mesma figura é apresentado um difratograma de uma amostra de trititanato de
sodio preparada por Yakubovich & Kireev [22] (ICSD 250000). Pela analise dos padrdes de

difracdo, nota-se que a amostra TTNa apresenta unicamente a fase de trititanato de sédio com

alta cristalinidade.
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Figura 5.10: Difratogramas da amostra TTNa e de um trititanato de sodio obtido a partir dos
resultados de Yakubovich & Kireev [22] (ICSD 250000).

Os difratogramas das nossas amostras NT11, NF11, TTNa e do trititanato de sodio
hidratado da literatura séo apresentados na Figura 5.11. O padrdo de difracdo deste trititanato
hidratado foi calculado a partir dos resultados do arquivo CIF (ICSD 261589) extraido do
trabalho de Andrusenko et al. [53] utilizando programa FullProf [6]. O padréo de difragéo da
amostra NT11 apresenta picos bastante largos em menor nimero. A amostra NF11 apresenta
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picos em maior numero e um pouco mais definidos e estreitos, porém nas mesmas posices
que da amostra NT11. Podemos analisar que os nanotubos e as nanofitas formados pela
sintese hidrotermal, devem possuir estruturas muito parecidas. Confirmando esta semelhanca
entre os difratogramas, as condicOes de sintese adotadas na producdo destas duas amostras
foram bastante parecidas. O padrdo mais definido para as nanofitas pode ser explicado pelo
fato destas serem formadas por um maior nimero de camadas, o que melhora sua
cristalinidade e, consequentemente, gera um melhor padrdo de difracdo de raios X. Além
disso, é provavel que a forma encurvada e a elevada area superficial dos nanotubos tornem
seus padroes de difracdo menos resolvidos. A diferenca na largura dos picos entre os dois
trititanatos apresentados e as amostras NT11 e NF11, pode ser explicado pelas dimensdes

nanométricas das amostras formadas por nanotubos e nanofitas.

NT11
o
c)

() NF11
°
©
S

L TTNa
o
)
£

l NaTi O (OH)-2(H,0)

| . A . ' N ok [ P
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (Cu-Ka)

Figura 5.11: Difratogramas das amostras NT11, NF11, TTNa e do trititanato hidratado
obtido a partir dos resultados Andrusenko et al. [53] (ICSD 261589).

A Figura 5.12 apresenta novamente os padrdes de difracdo das amostras NT11 e
NF11, aléem do padrdo de difracdo do trititanato hidratado (ICSD 261589) com as linhas
alargadas utilizando o programa Mercury [70]. Esse tipo de alargamento, pode facilmente
ocorrer devido a efeitos de tamanho ou/e baixa cristalinidade da amostra. Atraves desta figura,
é possivel ver tanto a semelhanca nas posi¢fes dos picos, quanto nas razfes de intensidades
entre os difratogramas do trititanato hidratado e das amostras NT11 e NF11. As posi¢Oes dos
picos de difracdo mais intensos, presentes nos difratogramas destas trés amostras, estdo

listadas na Tabela 5.2. Além destes picos apresentados na Tabela 5.2, é possivel notar na
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Figura 5.12 que a regido entre 55-70° compostas por um elevado nimero de picos

sobrepostos, também estdo presente nos difratogramas das amostras NT11 e NF11. A amostra

NT11 também apresenta uma saliéncia na regido entre 33-40°, diferentemente da amostra

NF11. Diante destas evidéncias, podemos assumir que a estrutura monoclinica, pertencente ao

grupo de espaco C2/m, do trititanato hidratado, € uma boa hipdtese para a estrutura dos

nanotubos e nanofitas, pelo menos aqueles com maiores concentrag@es de sodio. A atribuicéo

dos picos de difracdo foi realizada de acordo com esta estrutura.

Intensidade (u.a.)

NaTi,0,(OH)-2(H,0)

NT11

NF11

10 20 30 40 50

20 (Cu-Ka)

60

70

80

Figura 5.12: Padrd@es de difracdo das amostras NT11 e NF11 e do trititanato hidratado [53]

(ICSD 261589) com alargamento das linhas de difracéo.

Tabela 5.2: Posicao dos picos de difracéo (26) mais intensos do trititanato hidratado e das

amostras NT11 e NF11.

Planos NaTi;04(OH)-2(H,0) | NT11 | NF11
(20-1) 8,48 - | 948
(00 1) 10,70 9,60 | 10,55
(20-2) 15,28 - |1595
(40-1) 17,64 - -
(002) 21,49 - -
(-111) 24,89 24,29 | 2521
(11-2) 29,67 28,31 | 29,78
(-8 0 4) 34,39 - |3450
(311),(600) 36,00 - 13623
(-712),(-805) 38,86 - |389
(020) 48,40 48,27 | 48,69
02 1) 49,72 - 149,93
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Devido & construcdo lamelar dos titanatos, o raio dos nanotubos deve ser paralelo a
direcdo na qual as lamelas s&o empilhadas, no caso do trititanato hidratado a diregdo [0 O 1].
Dessa forma, o pico de difracdo referente aos planos (0 O 1), posicionado em
aproximadamente 10°, é referente a distancia entre as paredes dos nanotubos e nanofitas. A
amostra NT11 apresenta um pico de difragdo posicionado a 9,60°, sugerindo uma distancia
entre as paredes dos nanotubos de 0,921 nm. Na amostra NF11, o pico referente & distancia
interlamelar esté posicionado a 10,53°, sugerindo uma distancia de 0,840 nm entre as lamelas
que compBem as nanofitas. Esses valores sdo préximos do encontrado para o0
NaTi3Og(OH)-2(H20), 0,826 nm. A diferenca entre este valor encontrado para o trititanato
hidratado e o encontrado para 0s nanotubos e nanofitas pode ser explicada considerando a
existéncia de aguas entre suas paredes, conforme ja foi sugerido por Suzuki & Yoshikawa
[71]. Como pode ser notado pela Tabela 5.2, o posicionamento dos picos de difracdo da
amostra NF11 se aproximam bem mais dos valores observados para o trititanato hidratado do
que o posicionamento dos picos da amostra NT11. O que é esperado, uma vez que as
nanofitas possuem um nimero muito maior de lamelas, logo, se aproximam mais dos bastdes
sintetizados e analisados por Andrusenko et al. [53].

E importante ressaltar que os valores para as distancias interlamelares encontradas por
MET diferenciaram dos valores encontrados por DRX. Comparando esses valores com o0s da
Tabela 5.1, temos que essa diferenca foi 0,122 nm para a amostra NT11 e 0,064 nm para a
amostra NF11. Essa diferenca pode ser explicada pelo fato das medidas de MET serem
realizadas em alto vacuo, provocando perda de &gua interlamelar, consequentemente, uma
diminuicdo desta distancia. Esta diferenca nos leva a hip6tese de que as nanofitas sdo capazes
de armazenar menor quantidade de agua entre suas lamelas, fato que possivelmente pode estar
relacionado com sua menor distancia interplanar e maiores dimensdes.

Como o raio dos nanotubos € paralelo a direcdo cristalografica [0 0 1], o eixo dos
nanotubos pode estar orientado em qualquer direcdo no plano formado pelas direcdes [1 0 0] e
[0 1 0]. Porém, alguns autores assumem que 0s nanotubos crescem na direcdo [0 1 0] [40, 41,
42]. Apesar de ndo ser possivel confirmar esta hipotese com as técnicas de caracterizagdo
realizadas no presente trabalho, o resultado esta de acordo com nossas medidas, uma vez que
o0 pico referente aos planos (0 2 0) é mais bem definido do que os demais picos para todas as
amostras de nanotubos, como pode ser visto na Figura 5.13, sugerindo uma simetria

translacional ao longo da diregéo [0 1 O].

69



Conforme pode ser observado nos padrdes de difracdo de raios X das amostras NT11,
NT7 e NT1, apresentados na Figura 5.13, o processo de lavagem &acida aparentemente ndo
provocou nenhuma mudanga significativa na simetria dos nanotubos, uma vez que 0 nimero
de picos ndo se alterou e as posi¢des dos mesmos nao sofreu nenhuma mudanca significativa.
De acordo com os trabalhos de Morgado et al. [43, 72], a quantidade de agua estrutural
presente entre as lamelas dos nanotubos de titanato depende da concentracdo de sdédio na
amostras. As medidas de espectroscopia de absorcdo atdbmica mostraram que as amostras
submetidas ao processo de lavagem acida apresentam uma menor quantidade de sodio,
podemos sugerir que todas as nossas amostras de nanotubos devem possuir a estrutura similar
a do trititanato hidratado com a seguinte composicéo quimica NayxH,.xTizO;-n(H,0), onde x e
n dependem do processo de lavagem. Medidas de difracdo de raios X das amostras NT9, NT7,

NT5 e NT3 nao foram realizadas por problemas técnicos no difratdbmetro.

NT1

Intensidade (u.a.)

26 (Cu-Ka)
Figura 5.13 Difratogramas das amostras NT11, NT7 e NT1.

Apesar de ndo provocar nenhuma mudanca estrutural significativa, o processo de
lavagem &cida provocou alteracGes significativas nas intensidades entre alguns dos picos de
difracdo. Essa diminuicdo pode ser devido a troca de atomos de sodio pelos de atomos de
hidrogénio durante a protonacdo. Desta analise podemos concluir que a razdo entre as
intensidades dos picos de difracdo esta diretamente relacionada com o grau de troca ibnica
sodio-hidrogénio, provocada pela lavagem &cida. E interessante observar que as intensidades
dos picos de difracdo (0 2 0), planos paralelos & suposta direcdo de crescimento dos tubos, e
(-1 1 1) sdo pouco influenciadas pela troca proténica sddio-hidrogénio. Analisando a

estrutura do trititanato hidratado € possivel notar que ndo existem atomos de sodio nos planos
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(-1 1 1), justificando o fato deste pico de difragdo sofrer pouca alteracdo pelo processo de
protonacao.

Uma andlise detalhada dos padr6es de difracdo apresentados na Figura 5.13 revela um
pequeno deslocamento para maiores angulos do pico situado em aproximadamente 10° a
medida que o teor de sddio diminui. A dependéncia da posicdo deste pico e sua respectiva
distancia interplanar com o teor de sodio é apresentado na Figura 5.14.

Como foi sugerido por Morgado et al. [43, 72], as amostras com alta concentracdo de
sodio sdo capazes de armazenar uma maior quantidade de agua entre suas lamelas do que as
amostras com alta concentracdo de hidrogénio, justificando assim a reducdo da distancia

interlamelar com a diminuicdo da concentracdo de so6dio nas amostras.

10,1—4' ) _0,92
10,0 £
L 0,91 &
) . k5
g 97 0,90 g
2 T
()
£ 9,8 =
n c
o 0,89 ©
o | ’ S
9,7 S
088 2
0,88 3

9,6 - |

3 4 5 6 7
Concentracédo de Sddio (%)

o
-
N

Figura 5.14: Posicao do pico de difracdo (0 0 1) e sua disténcia interplanar em relacé@o ao

teor de sddio nas amostras NTx. As linhas pontilhadas séo apenas um guia para os olhos.

A Tabela 5.3 apresenta as posicOes e distancias interplanares dos picos de difracéo
observados nas amostras de NTx.

Tabela 5.3: Posi¢do dos picos e suas respectivas distancias interplanares das amostras NTx.

001) (111 112) 020)
AMOStra = 5™ A | 20 Tdan (AY | 20 | duss (AY | 20 | doso (A)
NT11 | 960 | 921 |2429| 366 |2831| 315 |4827| 188
NT7 | 974 | 007 |2428| 366 |2822| 316 |4837| 188
NT1 |1010| 876 |2446| 364 | - _ |ag50| 188

71



A Figura 5.15 apresenta os padrdes de difragéo de raios X das amostras NF11, NF7 e
NF1. Devido a sua baixa intensidade, os dados de difracdo da amostra NF1 no intervalo entre
13 e 80° foram multiplicados por sete para uma melhor visualiza¢do. Diferentemente dos
nanotubos, o0 processo de troca protbnica apresentou algumas mudangas consideraveis nos
padrbes de difracdo das nanofitas, a principal delas € o aparecimento de trés novos picos a
aproximadamente a 23, 27° e 46,5°, mostrados com um asterisco na Figura 5.15. O
aparecimento destes novos picos sugere a ocorréncia de uma transicédo de fase, porém, como

sera reforcado pelas medidas de espectroscopia Raman, sem alteracdo da simetria da amostra.
* *
*

7xNF1

et e TS N NF1
* *

10 20 30 4 5 6 70

26 (Cu-Ka)

Figura 5.15: Difratogramas das amostras NF11, NF7 e NF1.
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Diferentemente das amostras NTx, as amostras NFx ndo apresentaram uma diminuicao
sistematica da distancia interlamelar a medida que a troca sodio-hidrogénio é ocorre. Esse
comportamento pode ser devido a mudanca de fase observada. Outro fato que pode contribuir
para este comportamento é que, como ja foi discutido anteriormente, que a diferenca nas
distancias interlamelares medidas por TEM e DRX sugere que as nanofitas possuem menos
agua entre suas lamelas do que os nanotubos, a diminui¢do na quantidade dessa agua devido
ao processo de protonagdo ndo altera significativamente a distancia interlamelar a ponto de ser
percebida nas medidas de DRX.

Outra diferenca interessante sobre o efeito da protonacdo nos difratogramas dos
nanotubos e nanofitas € a razéo entre a intensidade do pico referente a distancia interlamelar
com o restante do difratograma. Enquanto os nanotubos com baixo teor de sédio possuem o
pico referente aos planos (0 0 1) com uma intensidade da mesma ordem de grandeza do

restante do espectro, o difratograma da amostra NF1 apresenta 0 mesmo pico muito mais
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intenso do que o restante do padréo de difragdo. Podemos compreender esse comportamento
considerando que sdo dois fatores que influenciam na intensidade deste pico: a presenca de
sodio (pico com alta intensidade) ou hidrogénio (pico com baixa intensidade) e o nimero de
lamelas, ou seja, nimero de planos espalhadores. Enquanto a amostra NT1 apresenta os dois
fatores que tendem a gerar picos menos intensos, pequeno nimero de lamelas com media de
trés por tubo, e &tomos de hidrogénio ocupando o espago entre as paredes. Por outro lado, a
amostra NF1, apesar da presenca de atomos de hidrogénio, possui um namero de lamelas
muito superior ao encontrado nos tubos, logo é de se esperar que o pico referente aos planos

(0 0 1) sejam mais intensos para as nanofitas.

5.3 Propriedades Vibracionais

A Figura 5.16 apresenta os espectros Raman das amostras NT11, 4NT11, NT11Agt e
NF11, no intervalo de 100-1000 cm™ para trés regides diferentes de cada amostra. Analisando
0S espectros, nota-se que estes sdo extremamente parecidos para qualquer uma das trés

regides, sugerindo uma boa homogeneidade das amostras.

NT11 (a) 4NT11 (b)

T M

T T T T
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000

Intensidade (u.a.)

Numero de Onda (cm™)

Figura 5.16: Espectros Raman das amostras (a) NT11, (b) 4NT11, (c) NT11Agte (d) NF11

em trés regides distintas das amostras.
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Podemos observar que as amostras de nanotubos, NT11, NT11Agt e 4NT11, possuem
espectros bastante similares, porém a amostra 4NT11 possui bandas mais finas, sugerindo que
0 tempo de sintese provocou uma melhora na cristalinidade dos nanotubos. No caso da
amostra NT11Agt, o fato de possuir um maior numero de camadas ndo influenciou nas
caracteristicas dos espectros Raman.

Os espectros Raman das amostras NT11, NF11 e TTNa no intervalo de 100-1000 cm™

sdo apresentados na Figura 5.17, que s@o similares aos encontrados na literatura [30, 35, 48,
52, 73].
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Figura 5.17: Espectros Raman das amostras NT11, NF11 e TTNa.

Para uma melhor andlise dos resultados Raman, os espectros foram ajustados
utilizando o programa PeakFit. O trititanato de s6dio pertence ao grupo de espaco P2;/m
(C%,) com Z=2. Por teoria de grupos, este material apresenta 69 modos dpticos, sendo 36
ativos em Raman. Um ajuste do espectro da amostra TTNa com linhas Lorentzianas revelou
0s 36 modos Raman previstos. Os espectros das amostras NT11 e NF11 foram ajustados
utilizando linhas Gaussianas, sugerindo uma menor cristalinidade das amostras. Enquanto a
amostra NT11 foi fitada com doze modos, a amostra NF11 foi ajustada com dezenove. O
posicionamento dos modos Raman das amostras TTNa, NT11 e NF11 sdo apresentados na
Tabela 5.4. Os ajustes feitos para as amostras NF11 e NT11 podem ser vistos nas Figuras
5.18 € 5.23b.
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Tabela 5.4: Modos Raman observados nas amostras TTNa, NT11 e NF11.

Amostra TTNa | NT11 | NF11
104,61 - -
120,06 | 122,74 -
123,86 - -
144,53 - -
149,85 - -
157,74 | 157,46 | 161,24
171,31 - -
183,39 - 178,05
196,49 | 196,49 | 193,90
204,41 - 209,33
231,09 | 234,92 | 247,51
263,67 - 264,21
270,17 - -
280,87 | 278,67 | 276,66
288,98 - -
306,02 - 304,85
329,47 - -
Posicionamento | 341,50 - -
dos modos Raman | 350,10 - -
(cm'l) 366,01 | 374,61 | 372,65
389,90 - -
404,32 - 425,25
452,69 | 446,67 -
463,54 - 466,03
491,60 - -
509,06 - -
529,74 - -
552,68 - -
591,63 - 595,63
659,85 | 666,39 | 648,90
686,36 - 672,32
721,31 | 709,16 | 708,14
746,57 | 746,43
761,46 - 789,25
851,44 | 812,63 | 840,63
888,62 - 894,64
908,84 | 923,43
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Figura 5.18: Ajuste do espectro Raman da amostras NF11.

O espectro Raman da amostra NF11 apresenta bandas mais resolvidas e em maior
namero do que o espectro da amostra NT11, porém, eles se assemelham bastante no que diz
respeito as regiGes em que estas sdo encontradas. A melhor definicdo das bandas no espectro
Raman das nanofitas deve ser devido & sua melhor cristalinidade. Ao contrario da amostra
NT11, a amostra NF11 apresenta duas bandas bastante intensas a 160 e 193 cm™ e uma nova
banda a aproximadamente a 595 cm™. Outra diferenca notavel entre os espectros destas duas
amostras é a presenca de mais bandas nas regides a aproximadamente 275 e 445 cm™ na
amostra NF11.

Como pode ser observado nas Figuras 2.30 e 5.19, o NaTi3Og(OH)-2(H,0) é formado
por trés octaedros TiOg distorcidos de formas diferentes, sendo que as ligagOes entre 0s
atomos Ti-O fora do plano equatorial ndo sdo perpendiculares ao mesmo. As distancias entre
0s atomos de titanio e oxigénio nestas ligacdes assumem os valores 1,96, 1,97 e 1,98 A, muito
proximo do valor encontrado, 1,98 A, para o rutilo. Um fato bastante interessante é que o
dioxido de titanio na fase rutilo apresenta um modo Raman com simetria E; a
aproximadamente 447 cm™, como pode ser observado na Figura 2.3c, valor muito proximo
dos modos encontrados 446-453 cm™ para as amostras NTx. Quando se possui um maior
namero de lamelas e uma menor distancia entre elas, como ocorre nas amostras NFx, a
interacdo entre as lamelas adjacentes € mais intensa, 0 que pode provocar mudancas nas
distancias e angulos entre as ligagcbes Ti-O, provocando a quebra de algumas
degenerescéncias, como por exemplo, do modo Eg4 do rutilo. Este raciocinio pode explicar o
desdobramento das bandas a aproximadamente 275 e 445 cm™ nos espectros Raman das

nanofitas. Uma variagao hipotética das distancias entre os atomos de titanio e oxigénio e dos
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angulos das ligacdes O-Ti-O provocada pela aproximacao de lamelas adjacentes é apresentada

na Figura 5.20.

0,198 nm

Figura 5.19: Representacao dos trés octaedros TiOg que compdem o NaTizOs(OH)-2(H,0).
Pela ilustracéo é possivel perceber que eles sdo distorcidos de formas diferentes e que a
distancias entre os &tomos Ti-O também assumem valores distintos. A figura foi gerada

através do arquivo CIF (ICSD 261589) [53] utilizando o programa Jmol [7].

Fiterg

Figura 5.20:Mudancas hipotéticas nas distancias entre os atomos de titénio e oxigénio e nos
angulos das liga¢des O-Ti-O provocadas pela diminui¢do da distancia interlamelar. As

disténcias representadas estéo fora de escala.

Os espectros Raman das amostras NTx sdo apresentados na Figura 5.21. Através da
analise dos mesmos, é possivel perceber que o processo de troca protonica sddio-hidrogénio
ndo provocou o aparecimento de nenhum modo Raman adicional, sugerindo, assim como foi
observado pelas medidas de DRX, que este processo ndo provocou grandes mudangas

estruturais nos nanotubos. A principal diferenca entre os espectros é aumento entre a razdo
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nas intensidades das bandas situadas a aproximadamente 190 e 275 cm™, como pode ser
observado na Figura 5.22. A relagdo entre estas intensidades pode ser usada como um

parametro para determinar da quantidade de sddio nos nanotubos de titanato.
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Figura 5.21: Espectros Raman das amostras NTx.
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Figura 5.22: Razdo entre as intensidades das bandas a 195 e 275 cm™ em func&o do teor de

sadio. A linha pontilhada serve de guia para os olhos.

Viana et al. [48] atribuiram os modos Raman observados a aproximadamente 155 e
190 cm™ & vibracdes das ligagdes Na-O-Ti. Como pode ser notado pelos espectros mostrados
na Figura 5.21 e pelos ajustes presentes na Figura 5.23, a intensidade destas duas bandas

aumenta a medida que o teor de sddio diminui, assumindo valores maximos para apenas
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0,18% de sddio. Dessa forma, nossos resultados ndo estdo de acordo com a proposta de Viana
et al. [48].

ﬁ; NT1 (a)

NT11 (b)

Intensidade (u.a.)
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Figura 5.23: Ajuste dos espectros Raman das amostras (a) NT1 e (b) NT11. Os circulos séo

pontos experimentais e as linhas sélidas sdo ajustes com linhas Gaussianas.

Como a troca sddio-hidrogénio ndo provocou nenhuma grande mudanca nos espectros
Raman, é bem provavel que os modos Raman observados nas amostras NTX, exceto o modo a
aproximadamente 910 cm™, atribuido a vibragdes das ligacdes Ti-O terminais no
compartilhadas [4, 45, 48, 51], nas amostras NTx estejam relacionados apenas com vibracgdes
das ligacOes Ti-O dos octaedros TiOg [28]. Porém, como pode ser observado na Figura 5.24, 0
deslocamento de algumas bandas mostra que a energia destes modos é influenciada pela
protonacdo. Este deslocamento pode ser explicado pela diminuicdo da distancia interlamelar
provocada pela troca protdnica sédio-hidrogénio, confirmada pelas medidas de difracdo de
raios X, e também pelo fato dos atomos de sodio e hidrogénio vizinhos aos octaedros
influenciarem na energia dos modos de vibracdo dos mesmos. Acreditamos que 0s dois casos
devem provocar alteracdes nas distancias e angulos entre os atomos de titanio e oxigénio no

octaedro TiOs.
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Figura 5.24: Posicdo das bandas a aproximadamente (a) 910, (b) 450 e (c) 275 cm™ em
funcéo da porcentagem de sodio. As linhas pontilhadas sdo apenas um guia para os olhos.

A Figura 5.25 apresenta os espectros Raman das amostras NFx. Por possuir duas
bandas bastante intensas entre 140 e 215 cm™ ndo é possivel ver claramente, como é
observado para as amostras NTX, 0o aumento da razdo entre as bandas situadas a
aproximadamente 195 e 275 cm™, porém, analisando os espectros pode-se ver claramente o
aumento na intensidade de uma banda a aproximadamente 170 cm™. Fazendo analogia com as
amostras NTx, é de esperar que, apesar da diferenca na posi¢do, assim como de todo regido
inicial do espectro, que esta banda a 170 cm™ tenha a mesma origem da banda observada a
aproximadamente 195 cm™ nas amostras NTx.

Diferentemente do ocorrido com o0s nanotubos, 0 processo de troca protdnica
provocou o desaparecimento de uma banda localizada a aproximadamente 300 cm™ nas
amostras de nanofitas com maior teor de sédio e o aparecimento de duas bandas pouco

intensas aproximadamente a 110 e 523 cm™ nas amostras com menor teor de sédio, marcadas
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pelas setas na Figura 5.25. Esse comportamento sugere uma transicdo de fase nas nanofitas
provocada pela troca protonica por volta do pH7, como foi observado também pelas medidas
de DRX. Como ndo sofreram grandes mudancas nos espectros Raman, acreditamos que essa

transicdo de fase ndo produziu mudancas na simetria das nanofitas.
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Figura 5.25: Espectros Raman das amostras NFx.

A banda situada por volta de 910 cm™ nas amostras NTx é observada a 923 cm™ na
amostra NF11. Como este modo de vibracao é referente as ligacdes Ti-O terminais, € de se
esperar que a diminuicdo na distancia interlamelar comprima essas ligacdes superficiais e,
pensando que o potencial entre os &tomos desta ligacdo é do tipo oscilador harménico, que
essa compressdo aumente a constante de mola, logo, aumente a energia da vibracdo. Apesar
de ndo ser perceptivel na Figura 5.25, através do ajuste com curvas Gaussianas, é possivel ver
que este pico também estd presente nas amostras de nanofitas com menor quantidade de
sodio, apesar disso, esse efeito precisa ser melhor analisado. Outro ponto interessante sobre
este modo Raman é que ele é mais pronunciado nas amostras NT, indicando que existem mais
ligacGes terminais nos nanotubos do que nas nanofitas, 0 que € de esperar, uma vez que 0S

nanotubos possuem maior area superficial.
Através da andlise dos espectros Raman, foi possivel concluir que:

v As amostras possuem boa homogeneidade.
v" A amostra 4NT11 apresentou bandas Raman mais finas, sugerindo que o maior tempo

de sintese provocou uma melhora na cristalinidade dos nanotubos.
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O espectro Raman da amostra de nanofitas apresenta mais bandas Raman do que as
amostras de nanotubos. Esta diferenca pode ser devido a uma melhor cristalinidade
ou a quebra de alguma degenerescéncia, provocada pela menor distancia interlamelar
das nanofitas.

A troca protOnica ndo provocou o aparecimento de nenhum modo Raman adicional
nos espectros dos nanotubos. A principal diferenca entre os espectros € aumento entre
a raz&o nas intensidades das bandas situadas a aproximadamente 190 e 275 cm™, esta
que pode ser utilizada como um parametro para determinar o teor de so6dio no
material.

A troca sodio-hidrogénio alterou a energia de alguns modos Raman dos nanotubos.
Em especial, a banda com nimero de onda acima de 900 cm™, referente as vibragdes
das ligacbes Ti-O terminais, desloca-se para valores de maior energia.
Comportamento explicado pela diminuigdo da distancia interlamelar provocada pela
diminuicdo na quantidade de sodio no material.

O processo de troca sddio-hidrogénio produziu no espectro Raman das amostras de
nanofitas um aumento na intensidade da banda situada a 170 cm™, além do
aparecimento de duas bandas pouco intensas a aproximadamente 110 e 525 cm™ e o
desaparecimento de uma terceira situada a 300 cm™.

O modo Raman referente as vibracdes das ligacdes Ti-O terminais sdo mais
energéticos nas nanofitas do que nanotubos, o que é explicado pela menor distancia

interlamelar das nanofitas.
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6 Conclusoes

No presente trabalho, sintetizamos nanoestruturas a base didxido de titanio pelo
método hidrotermal e estudamos o efeito de dois parametros de sintese, tempo de reacdo e
agitacdo da solucdo, assim como o da troca protdnica sédio-hidrogénio, nas propriedades
morfologicas, estruturais e vibracionais destes materiais.

Através de medidas de microscopia eletrdnica, mostramos que as nanoestruturas
sintetizadas por um dia, resultaram em nanotubos multilamelares. A agitacdo magnética fez
com que estes nanotubos apresentassem, em média, um maior numero de paredes, alem de
maior diametro interno e externo, do que as amostras produzidas estaticamente. A amostra
sintetizada estaticamente durante quatro dias também resultou em nanotubos, porém, a
produzida sob agitacdo magnética resultou em nanofitas com dimensfes consideravelmente
maiores do que 0s nanotubos. Todas as amostras apresentaram uma distancia entre suas
paredes de aproximadamente 0,8 nm.

Duas amostras, uma de nanotubos e outra de nanofitas, foram submetidas a um pos-
tratamento em solucdo de &cido cloridrico para provocar a troca dos atomos de sodio por
hidrogénio. A troca foi confirmada por medidas de espectroscopia de absorcdo atdmica e ndo
provocou nenhuma mudanga morfolégica nas amostras, como confirmado pelas medidas de
microscopia.

Medidas de DRX mostraram que tanto os nanotubos quanto as nanofitas possuem a
mesma estrutura cristalina apresentada pelo NaTizOg(OH)-2(H,0), pertencente sistema
monoclinico com o grupo de espaco C2/m.

A comparacéo entre os valores obtidos para as distancias interlamelares pelas técnicas
MET e DRX nos levaram a concluir que os nanotubos armazenam mais aguas entre suas
lamelas do que as nanofitas.

Através dos padrGes de DRX, observamos que a troca protdnica sédio-hidrogénio

provoca nos nanotubos uma diminuicdo na distancia interlamelar, justificada pelo fato dos
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nanotubos com baixo teor de sddio possuirem menor quantidade agua entre suas lamelas [43,
72]. Essa constatacdo, em conjunto com as medidas de espectroscopia de absor¢do atémica,
nos levou a atribuir a estas estruturas a composicdo NayH,Ti3O7-n(H,O), onde X e n
dependem do processo de lavagem.

O mesmo comportamento ndo foi observado para as nanofitas. Porém, o processo de
protonacao parece provocar uma transicdo de fase.

Medidas de espectroscopia Raman, realizadas em regides distintas das amostras,
sugeriram uma boa homogeneidade das mesmas. Os nanotubos sintetizados por quatro dias
apresentam bandas Raman mais finas do que os demais nanotubos, sugerindo que o maior
tempo de sintese acarretou em uma amostra com melhor cristalinidade. O espectro Raman da
amostra de nanofitas apresenta bandas mais bem resolvidas e em maior nimero do que o
espectro das amostras de nanotubos.

Nas amostras de nanotubos, a troca sddio-hidrogénio provocou um aumento entre a
raz&o das intensidades das bandas situadas a aproximadamente 190 e 275 cm™, sugerindo que
a relacdo entre estas intensidades pode ser usada como um parametro para determinar a
guantidade de sdédio nos nanotubos de titanato. Outra mudanca nos espectros Raman
provocada pela troca protonica, foi o deslocamento de algumas bandas Raman, justificado
pela diminuicdo na distancia interlamelar e pelo fato dos atomos vizinhos aos octaedros
influenciarem na energia dos seus modos de vibragé&o.

O processo de troca protdnica produziu no espectro Raman das nanofitas um aumento
na intensidade de uma banda situada a aproximadamente 170 cm™, além do aparecimento de
duas novas bandas Raman e o desaparecimento de uma terceira, sugerindo, assim como as
medidas de DRX, uma transicao de fase.

Como continuacdo deste estudo, a fim de determinarmos com mais precisdao a
estrutura cristalina e composicdo quimica destas amostras, propomos determinar a razdo

Na/Ti e Ti/O por XPS, e aprofundarmos na atribuicdo dos modos Raman.
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