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RESUMO

O Didxido de Titanio (TiO2) ¢ um semicondutor em posicao de destaque para diversas
aplicagdes principalmente por ser um material quimicamente estavel, nao tdxico,
biocompativel e ecologicamente amigavel. Dentre estas aplicagdes, € possivel destacar os
processos fotocataliticos para a degradacdo de compostos organicos e para
armazenamento de energia pela producao de Hidrogénio verde. Entretanto, apesar de
promissor, muitos grupos de pesquisa ainda buscam otimizar suas propriedades a fim de
otimizar as propriedades fotocataliticas do TiO2 e tornar seu método de producado simples,
barato e ecologicamente viavel. Neste sentido, mudancas de escala de materiais bulk para
nanoestruturas representam um aumento significativo na eficiéncia fotocatalitica do TiO»,
uma vez que fornecem mais sitios de adsor¢ao/reativos e rotas de transporte. Dentro deste
contexto, neste trabalho foi realizado um estudo sistematico dos mecanismos de
crescimento de nanotubos de titdnio (TNT) pela técnica de oxidacdo anoddica. Para este
fim, foram utilizadas placas de Titanio (Ti) metalico como anodo ¢ uma placa de Cobre
(Cu) metélico como catodo. Como eletrélito foi utilizada a solugdo de fluoreto de amodnia
(NH4F). Utilizou-se voltagens de 10V, 20V e 30V, e tempos de anodizacdo de 30 min, 60
min e 120 min. Durante a eletrocorrosao, o eletrdlito foi mantido sob agitagdo magnética
e a temperatura ambiente por um sistema de refrigeracdo a agua. A distancia entre os
eletrodos foi mantida fixa em 0,5 cm em todas as eletrocorrosoes. Uma vez terminado o
processo, as amostras foram submetidas a um tratamento térmico em forno tubular por 2
horas a 450°C, com rampa de 5°C/min, a pressdo ambiente. As propriedades dos TNT
foram estudadas por medidas de difragdo de raios X, espalhamento Raman e Microscopia
Eletronica de Varredura. Por fim, as propriedades fotocataliticas dos TNT foram
avaliadas por testes de fotodegradagdo do corante azul de metileno utilizando uma fonte

de luz UV, que apresentou maior eficidcia em amostras anodizadas por 60 min com 30 V.

Palavras-chave: Dioxido de Titanio (Ti0>), Nanotubos, Oxidagdo Anodica, Fotocatalise



ABSTRACT

Titanium dioxide (TiO2) is a semiconductor with a prominent position for various
applications, mainly due to its chemical stability, non-toxicity, biocompatibility, and
environmental friendliness. Among these applications, photocatalytic processes for the
degradation of organic compounds and energy storage through the production of green
hydrogen stand out. However, despite its promise, many research groups are still seeking
to optimize its properties in order to enhance the photocatalytic properties of TiO» and
make its production method simple, inexpensive, and environmentally viable. In this
sense, scaling up materials from bulk to nanostructures represents a significant increase
in the photocatalytic efficiency of TiO», as it provides more adsorption/reactive sites and
transport pathways. Within this context, this work presents a systematic study of the
growth mechanisms of titanium nanotubes (TNTs) using the anodic oxidation technique.
For this purpose, metallic titanium (T1) plates were used as anodes and a metallic copper
(Cu) plate as cathodes. Ammonium fluoride (NH4F) solution was used as the electrolyte.
Voltages of 10V, 20V, and 30V were used, and anodizing times of 30 min, 60 min, and
120 min were applied. During electrocorrosion, the electrolyte was kept under magnetic
stirring and at room temperature by a water cooling system. The distance between the
electrodes was kept fixed at 0.5 cm in all electrocorrosions. Once the process was
finished, the samples were subjected to heat treatment in a tubular furnace for 2 hours at
450°C, with a ramp of 5°C/min, at ambient pressure. The properties of the non-woven
fabrics (NTF) were studied by X-ray diffraction, Raman scattering, and Scanning
Electron Microscopy. Finally, the photocatalytic properties of the TNTs were evaluated
by photodegradation tests of methylene blue dye using a UV light source, which showed

greater effectiveness in samples anodized for 60 min at 30 V.

Keywords: Titanium Dioxide (T10z), Nanotubes, Anodic Oxidation, Photocatalysis
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1. INTRODUCAO

A partir da revolucao industrial, ocorrida no século XVIII, houve importante
evolugdo dos processos industriais e, a0 mesmo tempo, ocorreu o rapido crescimento
populacional e aumento da expectativa de vida. Esses fatores, aliados ao aumento do
poder de compra da populacdo ampliou a demanda por alimentos e bens de consumo,
trazendo a necessidade do avanco da agricultura e das atividades industriais. As
consequéncias desse desenvolvimento acelerado trouxeram sérios problemas ambientais
como: o aumento do desmatamento e o aumento da contaminacao dos sistemas aquaticos,
do solo e do ar. Os residuos gerados pelas atividades industriais e agricolas sdo, na maioria
das vezes, toxicos e nocivos a populacdo e ao meio ambiente. O destino da maior parte
dos residuos produzidos pelas atividades humanas e industrias sao os rios. No campo, o
aumento do desenvolvimento da agricultura aumentou também o uso indiscriminado de
adubos e pesticidas, o que tem sido mais uma fonte para contaminagao dos rios e lengois
fredticos [1,2]. Por estes motivos, atualmente muitos pesquisadores tem como objetivo
contribuir para o desenvolvimento de novas tecnologias que sejam harmodnicas com o
meio ambiente, ecologicamente limpas, seguras e sustentaveis. A fotocatélise, que utiliza
a abundante, limpa e segura energia solar, ¢ uma destas tecnologias que mais
apresentaram avangos nesta direcao.

Na década de 60, muitos grupos de pesquisa estudavam fenomenos fotoinduzidos
em semicondutores solidos, como o TiO; e o ZnO, iluminados com radiacao ultravioleta
(UV). Foi observado que algumas moléculas como o Oz € o H2O eram adsorvidas sobre
ou desorvidas de uma superficie semicondutora solida quando iluminada com radiagdo
UV dependendo das condigdes da superficie, o que despertou o interesse em estudar estes
materiais [3—6]. Em 1972, Fujishima e Honda descobriram a separagdo fotocatalitica do
H>0 em H; e O> usando um eletrodo de Pt metalica como catodo e uma placa de TiO»
como fotoanodo [7]. Este evento marcou o inicio de uma nova era na fotocatalise
heterogénea e, desde entdo, muitos estudos foram realizados com o intuito de entender os
processos fundamentais e aumentar a eficiéncia fotocatalitica do TiO2 [8—10].

Comparado a outros materiais semicondutores, o TiO; apresenta varias vantagens
além da atividade fotocatalitica, incluindo sua abundancia natural, baixa toxicidade,
estabilidade térmica e quimica e resisténcia a fotocorrosdo. O TiO; tem a propriedade de

atuar tanto como oxidante como redutor, e isso diferencia a fotocatalise heterogénea dos



demais processos nos quais apenas a oxidacao da matéria organica ¢ possivel. A reducao
¢ importante para a remog¢ao de metais dissolvidos na agua, como ¢ o caso do Ni, Cd, Pb,
entre outros [11]. Entretanto, apesar de ja existirem varias aplicagdes praticas de sistemas
fotocataliticos [12], a baixa eficiéncia desses sistemas ainda ¢ um desafio enfrentado por
varios grupos de pesquisa em todo o mundo. A eficiéncia de um processo de fotocatalise
¢ dada pela razao entre a formagdo dos produtos da reagdo divido pelo fluxo de fétons
incidente. Atualmente, este valor ainda ¢ muito baixo, ndo passando de 10% para a
maioria das reagdes fotocataliticas baseadas em semicondutores iluminados com luz UV
[13]. Essa eficiéncia cai ainda mais quando consideramos a luz visivel uma vez que a
energia necessaria para criar um par elétron-buraco (> 3 eV), fundamental para ocorrer o
processo de fotocatalise, ¢ maior que a energia fornecida pela luz visivel. Desse modo, a
maior parte da luz solar que chega a terra ndo ¢ aproveitada no processo de fotocatalise,
uma vez que a luz solar ¢ composta por ~5% de UV, ~43% de visivel e ~52% de
infravermelho.

De uma perspectiva estrutural, a mudanga de escala de materiais bulk para
nanoestruturas representam um aumento significativo na atividade fotocatalitica de
diversos materiais [14]. Ja ¢ bem documentado que as superficies e interfaces apresentam
impacto significativo nas propriedades fotocataliticas de semicondutores. A reducdo de
materiais funcionais de bulk para escalas nanometricas pode fornecer mais sitios de
adsor¢ao/reativos e rotas de transporte. Além disso, a fabricagdao de nanoestruturas ocas ¢
benéfica para a coleta de luz, transferéncia e transporte de carga, além de adsorcdo e
dessor¢ao de espécies reativas devido a sua elevada area especifica de superficie [15].
Somado a isso, temos que o rearranjo de nanoestruturas desordenadas em uma
configuracdo ordenada, como no caso dos nanotubos, oferecem vantagens no que diz
respeito ao confinamento de luz incidente e transporte de elétrons [16].

Neste contexto, este trabalho teve como principal objetivo realizar um estudo
detalhado da influéncia dos pardmetros de anodizacdo eletroquimica nas propriedades
morfoldgicas, estruturais e vibracionais de nanotubos de TiO» (TNT), visando sua
aplicacdo como fotocatalisador na degradacdo de contaminantes organicos. Para este fim,
foram utilizadas placas de Titanio (Ti1) metalico como anodo € uma placa de Cobre (Cu)
metalico como catodo. Como eletrdlito foi utilizada a solucdo de fluoreto de amdnia
(NH4F). Utilizou-se voltagens de 10V, 20V e 30V, e tempos de anodiza¢iao de 30 min, 60
min ¢ 120 min. Uma vez terminado o processo, as amostras foram submetidas a um

tratamento térmico em forno tubular por 2 horas a 450°C, com rampa de 5°C/min, a
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pressao ambiente. As propriedades dos TNT foram estudadas por medidas de difragao de
raios X, espalhamento Raman, Microscopia Eletronica de Varredura. Por fim, as
propriedades fotocataliticas dos TNT foram avaliadas por testes de fotodegradacao do

corante azul de metileno utilizando uma fonte de luz UV.

2. OBJETIVOS

Objetivo Geral: Este trabalho teve como principal objetivo realizar um estudo
detalhado da influéncia dos parametros de anodizagdo eletroquimica nas propriedades
morfoldgicas, estruturais e vibracionais de nanotubos de TiO; (TNT), visando sua
aplicagdo como fotocatalisador na degrada¢do de contaminantes orgédnicos. A fim de
alcangar este objetivo, os seguintes objetivos especificos podem ser elencados:

¢ Entender a influéncia dos pardmetros tempo e voltagem de anodizacgio
eletroquimica na formag¢ao de nanotubos de TiO»;

e Auvaliar a influéncia de diferentes temperaturas e tempos e tratamento térmico pos-
anodizag¢do nas propriedades estruturais e morfologicas dos TNT;

e Avaliar a eficiéncia dos fotocatalisadores no processo de degradagdo de

contaminantes organicos por meio da fotocatalise heterogénea.

3. REVISAO BILIOGRAFICA
3.1. Nanotubos de TiO:z por Anodizacao

A anodizagdo auto-organizante de titdnio em eletrdlitos contendo fluoreto firmou-
se como a estratégia mais versatil para produzir filmes ordenados de nanotubos de TiO-
(TNTs), permitindo controlar didmetro, comprimento e grau de ordenacdo em areas
extensas. Em 1999, Zwilling e colaboradores relataram a formacao de filmes de titania
nanoporosa por anodizagdo [17]. Pouco depois, em 2001, surgiram os primeiros relatos
de nanotubos de titdnia obtidos por anodizagdo em HF diluido, a chamada “primeira
geracdo” [18]. Nessa fase inicial, a espessura do filme raramente ultrapassava ~0,5 pm
porque as concentracdes de HF empregadas eram suficientemente agressivas para
dissolver rapidamente o 6xido recém-formado, limitando o crescimento axial dos tubos.
Para mitigar essa dissolugdo excessiva, a “segunda geracao” substituiu o acido por sais
fluoretados em meio aquoso, o que suavizou a cinética de ataque quimico e elevou a
espessura tipica para 2-3 um [18]. Caracteristicamente, os tubos preparados em agua
exibem ondulagdes ao longo das paredes. Como a dissolucao da titania por F~ ¢ mais

intensa em pH baixo, Macak et al. [19] interpretaram o aumento de espessura observado
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como consequéncia de uma dissolugao mais pronunciada no fundo do poro, onde a
hidrolise do Ti e a dissolugdo do 6xido acidificam o microambiente; j4 a abertura do poro
(topo) permanece relativamente protegida por espécies tampao presentes em sistemas
NH4F/(NH4)2SO4. Os autores também sugeriram que aplicar uma rampa de tensdo no
inicio da anodizacdo ajuda a estabelecer um gradiente de pH entre base e topo,
prolongando a janela em que a oxidacao supera a dissolugdo [20].

A “terceira geragdo” introduziu eletrolitos organicos viscosos, nos quais a
dissolugdo do 6xido ¢ fortemente reduzida e a difusdo idnica ¢ mais lenta, produzindo
nanotubos de paredes lisas e morfologia regular. Uma comparagao de se¢des transversais
de MEV extraidas da literatura [19], mostradas nas Figura 1a (meio aquoso) e 1b (meio
organico), evidencia esse contraste: em agua, as paredes sdo mais rugosas e irregulares;
em organicos, tornam-se mais uniformes. A ado¢do de solventes de maior viscosidade
visou ampliar o gradiente de pH entre a base e o topo dos poros; com isso, espessuras na
faixa de ~7 um passaram a ser alcangadas, em vez do limite de ~0,5 um da primeira
geracdo [19]. A maior suavidade das paredes foi atribuida ao menor coeficiente de difusdo
do eletrdlito, que inibe picos bruscos de pH no fundo dos poros, comuns em meios

aquosos.
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Figura 1 - a) Imagens de MEV de nanotubos de TiO> anddicos convencionais com defeitos
marcados, tipicos de nanotubos de segunda geracdo. As inser¢des mostram uma ampliacdo da estrutura
(topo) e um exemplo de ondulagdes em tubos curtos formados em eletrdlito aquoso. b) TiO, com paredes

suaves, tipicos dos nanotubos de terceira geragdo. Adaptado de [19].

Avangos posteriores, especialmente do grupo de Grimes, levaram os
comprimentos a ~320 um usando solventes organicos polares, que favorecem a extragao
de Ti** do metal e inibem o espessamento da camada-barreira na interface metal/oxido,
mantendo sais fluoretados como fonte de F~ [18,21]. Utilizando eletrolitos a base de
etilenoglicol, também foram reportados tubos de até ~1000 um [22]. Resultados anélogos
foram obtidos por Schmuki e colaboradores, que ainda demonstraram maior ordenamento
(arranjo aproximadamente hexagonal fechado) por meio de rotas multietapas [23,24],
abrindo caminho para uma “quarta geragao” de nanotubos com controle arquitetural ainda

mais refinado.

A anodizacao ¢ uma técnica eletroquimica para modificacao de superficies, na
qual a camada superior do anodo (o material de interesse) ¢ oxidada dentro de um
eletrélito [19]. A sequéncia morfologica ocorre em varios estagios.

(1) Assim que o Ti é polarizado positivamente, anions O*/OH™ do eletrolito
participam da oxidacdo anoddica formando um filme barreira compacto de TiO2;
simultaneamente, H* € reduzido no c4todo, de acordo com as equagoes:

2H20 —» 02 + 4H* + 4e~
Ti+ 02 - Ti02(Anodo)
4H* 4+ 4e— — 2H2(Catodo)

O filme, sendo isolante, eleva a resisténcia e a corrente cai apds um valor inicial
alto (ponto P1 na Figura 2).

(1) Na sequéncia, o campo elétrico enfraquece ligacdes Ti—O na interface
metal/6xido; Ti** migra através do 6xido até a interface oxido/eletrolito, onde o filme
sofre dissolucdo/complexacdo por F- e H* (ex.: formacdo de [TiFs]>"). Esse ataque
preferencial em regides de menor energia de ligagao/defeitos cria poros (regides P2—P4
na Figura 2, com aumento transitorio de corrente) que se aprofundam por manter o

eletrolito em contato com o fundo do poro, facilitando o transporte i6nico.
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Figura 2 — Comportamento tipico da corrente em fung@o do tempo de anodizag@o. Adaptado de
[25].

(ii1) Estabelece-se entdo um regime quase-estacionario (P5), no qual o TiO: se
forma na base dos poros/tubos (interface metal/6xido) enquanto se dissolve no topo e nas
paredes (interface 6xido/eletrolito); o espessamento do filme aumenta a resisténcia e a
corrente declina gradualmente durante o alongamento dos tubos.

A morfologia final, desde nanoporos até nanotubos altamente ordenados, resulta
da competicdo entre duas velocidades: a velocidade eletroquimica associada a
complexacgdo induzida pelo campo (Velewo) € @ velocidade de dissociagdo quimica do
Ti(OH)« na entrada dos poros (vdis); € o equilibrio dindmico entre Velewo € Vdis que
determina diametro, regularidade e a propria transi¢do de poro para tubo, conforme

sintetizado no esquema apresentado na Figura 3.
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Figura 3 — (a) Processo de fabricacdo de TNT ajustando os parametros de anodizagdo. (b)

Formacdo dos nanoportos e TNT. Adaptado de [25].

Em termos de parametros, a diferenca de potencial controla decisivamente as
dimensdes: tanto o didmetro externo quanto o comprimento aumentam com a tensao

aplicada, relacdo evidenciada na correlacdo apresentada (Figura 4), enquanto a
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temperatura do eletrolito modula simultaneamente as taxas de oxidagdo e dissolugdo e
altera a viscosidade, afetando o crescimento axial e a espessura de parede — motivo pelo

qual o controle térmico ¢ critico para reprodutibilidade.

180 - 21 2.0
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= 12~
2 4
E .
€ 90 {1.0
: ‘
T y
£ ~
A 60
4 4 0.5
30 -
0 . T T T - T - T - 0.0
20 40 60 80 100 120
AV (Volts)

Figura 4 — Relag@o didmetro externo e comprimento dos TNT em fungdo da diferenca de potencial

aplicado durante a anodizagdo. Adaptado de [26].

Em eletrolitos organicos viscosos (ex.: EG + tragos de H.O + NH4F), decompostos
localmente sob alto campo, forma-se com frequéncia uma arquitetura de parede dupla:
uma casca interna enriquecida em fragmentos organicos/F e uma externa de 6xido mais
puro; tratamentos seletivos (decoring) removem a casca interna € geram tubos de parede
simples com melhor transporte eletronico. Em regimes de maior fragdo de corrente
eletronica, a evolugdo de O2 no fundo dos poros pode clivar paredes (“split nanotubes™),
um caminho morfologico adicional que complementa as descricdes baseadas s6 em
dissolugdo assistida por campo. Por fim, fatores “de processo” que costumam ser
negligenciados, como o envelhecimento do eletrolito (consumo de F-, alteragcdo de pH e
condutividade), afetam o comprimento final e a incorporacdo subsuperficial de F,

modulando a qualidade do 6xido apds o tratamento térmico e a reprodutibilidade [27,28].
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Em eletrolitos aquosos (HF, NHaF/acidos), formam-se tubos curtos e paredes mais
rugosas; ja em meios organicos viscosos como etilenoglicol (EG), glicerol ou DMSO,
com pequena fracdo de dgua (tipicamente 0,1-5%), obtém-se tubos longos, de paredes
mais lisas. O teor de dgua ¢ critico: pouca agua limita a condutividade/fornecimento de
0%, enquanto excesso acelera a dissolucao e encurta os tubos. Assim, a combinagao “EG
+ NH4F + H20” tornou-se padrao para tubos longos e ordenados [29]. Esses efeitos foram
demonstrados em estudos pioneiros e subsequentes, que mostram ainda que o
comprimento aumenta com o tempo dentro de uma janela antes de ocorrer sobre-
dissolugdo ou colapso morfologico [29-31].

O diametro externo dos TNTs cresce aproximadamente de forma linear com a
tensdo aplicada (escala tipica de alguns nm- V™', dependente do eletrélito e da geometria
de célula), enquanto o comprimento resulta do balango entre a taxa de formagao do 6xido
e a taxa de dissolucao durante o tempo de anodizagdo. Essa relagao tensdo—diametro foi
consolidada em diferentes matrizes eletroliticas ¢ ¢ amplamente usada para “marcar” o
diametro alvo. A literatura também demonstra crescimento até centenas de micrometros
em organicos otimizados, reforcando o papel do solvente viscoso e da agua como

reguladores de transporte i0nico e cinética de dissolucao [21,24].

4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Producio dos TNT por Anodizacao

A oxidagdo anddica ocorreu ao aplicar um potencial entre um catodo e um anodo
submersos em um eletrolito de pH ~6 (Figura 5). A célula eletroquimica de anodizagao
foi composta por uma chapa de Cu como catodo e um substrato de Ti metalico (pureza

de 99,5%) como anodo.

Figura 5 - (a) Anodo de teflon® com a placa de Ti metalico que fica exposta ao eletrélito. (b) Setup
do aparato utilizado no processo de eletrocorrosdo.
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Antes de serem anodizados, os substratos de Ti passaram por um processo de
embutimento e polimento, e foram limpos em banhos subsequentes de acetona e alcool
isopropilico, seguido por um enxague em agua deionizada e secagem com um fluxo de
No.

Para a preparagdo do eletrélito, inicialmente, pesou-se 2,00 g de NH4F em uma
balanca analitica que foi adicionado a um béquer de plastico com 40 mL de dgua destilada.
A solugdo foi colocada no banho ultrassonico por 15 minutos e no agitador magnético por
mais 15 minutos em temperatura ambiente com 40 rpm, velocidade essa que permitiu uma
homogeneizagdo da solugdo sem variacdo significativa da temperatura, sendo, portanto,
uma velocidade de agitagdo magnética minima empregada para garantir a homogeneidade
termodinamica do eletrolito (mistura uniforme).

O reator de teflon® utilizado para o processo de anodizacao e o setup utilizado estao
apresentadas na Figura Sb. Durante a formacdo dos nanotubos, a distdncia entre os
eletrodos foi mantida constante (50 mm), e a area submersa no eletrolito de ~2,0 cm?.
Estes parametros foram escolhidos baseados em testes anteriores onde o processo foi

otimizado. Foram feitas anodizagdes de 10V, 20V e 30 V, sendo as mesmas voltagens

repetidas em diferentes tempos: 30 min, 60 min e 120 min. Como pode ser observado na
Figura 6, em todas as configuragdes, inicialmente, a corrente apresenta um valor elevado
e, em seguida, decresce exponencialmente ao longo do tempo devido a exposicao inicial
da superficie de metal ao eletrdlito, e subsequente crescimento da camada de 6xido de
metal passiva. Apos ~20 min, ¢ atingida uma condi¢do quasi-estatica de corrente, o que
surge do equilibrio entre os regimes de oxida¢ao e dissolugdo. Ainda analisando a Figura
6, observamos que a amostra anodizada com 30 V/60 min foi a que apresentou a maior

densidade de corrente em relacao as outras amostras.
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Figura 6 — Variagdo da corrente elétrica entre os eletrodos em fungio do tempo de anodizagéo.

Uma vez terminado o processo de anodizagdo, as amostras foram imediatamente
lavadas em dgua destilada e secas com um fluxo de ar. Para garantir a cristalinidade, logo
apos o processo de anodizagdo, as amostras foram submetidas a um tratamento térmico
atmosférico a 450 °C por 2h, a uma taxa de aquecimento de 5 °C/min. A escolha da destas
condigdes de tratamento térmico também se baseia em testes anteriores realizados no
laboratério. Com esta temperatura, garantimos a integridade dos nanotubos e a formacao
da fase anatase do TiO, fase essa que ¢ considerada ideal para aplicagdes fotocataliticas,
Os parametros adotados — temperatura de 450 °C por um periodo de 2h, com taxa de
aquecimento de 5 °C/min — foram estabelecidos com base em uma convergéncia de
fatores: a literatura consolidada sobre a cinética de cristalizacdo do TiO> e a experiéncia
prévia do grupo de pesquisa em otimizacao de filmes finos.

A escolha da temperatura de 450 °C ¢ critica, pois representa o equilibrio ideal para garantir
a integridade morfoldgica dos nanotubos, evitando o colapso das nanoestruturas que ocorre
em temperaturas superiores, a0 mesmo tempo em que assegura a formacao predominante
da fase anatase. Esta fase ¢ fundamental para o desempenho do material, sendo amplamente
reconhecida como a mais eficiente para aplicagdes fotocataliticas devido a sua estrutura de

bandas e mobilidade de portadores de carga [32].

4.2. Caracterizacdo das Amostras

As propriedades morfoldgicas dos nanotubos foram analisadas por microscopia
eletronica de varredura por emissdo de campo (MEV-FEG). J4 as propriedades
microestruturais foram analisadas utilizando as técnicas de difragao de raios-X (DRX) e
espectroscopia Raman. A Tabela 1 apresenta resumidamente as técnicas, a marca € o
modelo dos equipamentos utilizados, as caracteristicas investigadas por cada técnica e o

local onde os equipamentos utilizados se encontram.

Tabela 1 - Descrigdo das técnicas de caracterizagdo dos nanotubos de TiO».

Técnica de Equipamento Objetivo da

L ” _ Modo de Operagao Laboratorio
caracterizagao utilizado analise

Intensidade do feixe: 10 eV;
LABAS -

MEYV - FEG Mira 3 Tescan Morfologia detector no modo elétrons INPE

secundarios.
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Modo Theta-2Theta. Porta

] ] amostra em rotag@o de 16 rpm.
PANalytical Analise
DRX ) Fonte de raios-X de cobre e LPP-ITA
Empyrean microestrutural )
monocromador para difragao

CuK..
Laser: 532 nm. Grade de

Espectroscopia Horiba Analise difragdo: 600 linhas/mm. LPPITA
Raman Evolution microestrutural Tempo de aquisi¢do: 30 segs.

Acumulagoes: 2.

4.3. Testes de Fotodegradacao

Os testes de fotocatalise foram realizados no reator apresentado na Figura 7a. No
reator fotocatalitico, que ¢ constituido por um Becker adaptado com sistema de
resfriamento de circulacdo de 4gua para manter a temperatura da solugdo em torno de 20
°C, foi colocado uma solugao de 10 mg/L de azul de metileno (MB) hidratado (Neon C.
I. 52015). O reator possui uma tampa com seis lampadas bactericidas de 15 W que emitem
radiagio na regido do UV, proporcionando uma irradiancia de 2.2 mW.cm™. A irradiancia
foi medida utilizando célula solar de calibragdo Abet Tech. Como pode ser visto no

espectro de emissao das lampadas (Figura 7b), a principal linha de emissao das lampadas

estd em ~250 nm, correspondendo ao UV-C. Entretanto, estas lampadas também
apresentam emissoes importantes na regido do visivel. O apelo de usar este tipo de
lampada na purificacdo da 4gua estd no fato de que sdo relativamente baratas e
consumirem pouca energia, tornando seu uso acessivel, principalmente em lugares de
dificil acesso. A medida da eficiéncia fotocatalitica das amostras foi realizada
acompanhando a diminui¢do do pico de absorbancia do MB em ~665 nm. Estas medidas
foram realizadas no espectrometro UV-Vis Thermo Insight do LPP. Antes de colocar a
amostra na solucdo de MB, foi feita uma primeira medida que chamamos de tempo -30
min. Em seguida, a solugdo foi devolvida para o reator, ligado a agitagdo magnética, e foi
colocada a amostra. Este sistema foi mantido no escuro (luz apagada) por 30 min a fim
de promover a adsor¢dao do corante na superficie da amostra. Apds estes 30 min, foi feita
uma nova medida de absorbancia, que chamamos de tempo 0 min. Finalmente, a luz foi
acesa e, a cada 15 min, foi retirada uma aliquota para realizar a medida de absorbancia e

acompanhar a degradagdo do MB.

(2)
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Figura 7 — (a) Reator de fotocatalise utilizado nos testes de fotodegradagdo. (b) Espectro de emissdo das
lampadas utilizadas durante o processo de fotocatalise (espectro em branco). Foi colocado as cores do

espectro visivel apenas para o leitor localizar os respectivos comprimentos de onda.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 8, 9 e 10, sdo apresentadas as imagens de MEV-FEG dos TNT
anodizados por 30 min, 60 min e 120 min com 10 V, 20 V e 30 V, respectivamente.
Apesar de todos as amostras apresentarem uma estrutura de nanotubos, fica evidente que
a amostra anodizada com 10 V (Figura 8) ndo apresenta uma morfologia de nanotubos
tdo clara quanto as demais amostras. Este resultado esta relacionado ao fato de que,
quando utilizamos 10 V, a corrente se estabiliza em ~5 mA enquanto que nas outras
voltagens, a estabilizagdo ocorreu em ~9 mA. Além disso, observamos que as amostras
anodizadas com 10 V (todos os tempos) apresentam regioes nao anodizadas, indicando
que a tensdo de 10 V ndo ¢ eficiente na formagao uniforme dos nanotubos na superficie
do Ti. Esta constatagdo também foi observada nas amostras anodizadas por 30 min a 20
V e 30V, indicando que estes tempos também nao sdo suficientes para a anodizacao de
toda a superficie. Como pode ser observado na Figura 6, para a maioria das amostras, o

tempo de 30 min ndo ¢ suficiente para estabilizar a corrente de anodizagdo. As
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micrografias obtidas por MEV-FEG revelam que, embora todas as condigdes
experimentais tenham resultado na formacao de nanotubos de TiO., a integridade e a
uniformidade da camada superficial sao fortemente dependentes da tensdo e do tempo de
anodizagdo. Nas amostras processadas a 10 V (Figura 8), observa-se uma morfologia
significativamente menos definida, com a presen¢a marcante de regides ndo anodizadas
na superficie do titanio. Esse comportamento ¢ corroborado pelos dados eletroquimicos,
uma vez que, nesta voltagem, a corrente estabilizou-se em um patamar reduzido (~5 mA)
quando comparada as demais condi¢des (~9 mA), indicando uma cinética de oxidacao
insuficiente para a cobertura total do substrato. Adicionalmente, nota-se que o tempo de
tratamento exerce um papel critico na homogeneidade da amostra. Mesmo em tensdes
superiores (20 V e 30 V), o intervalo de 30 minutos mostrou-se insuficiente para a
completa anodizacdo da superficie, resultando em uma distribui¢cdo heterogénea ainda se
verificam lacunas entre os dominios de nanotubos. Essa descontinuidade morfologica esta
relacionada a auséncia de estabilizagdo da corrente de anodizagdo dentro deste periodo, ,
evidenciando que o sistema ainda n3o havia atingido o regime estacionario necessario

para a formagao de uma camada uniforme e consolidada.
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Figura 8 — Imagens de MEV-FEG dos TNT crescidos com 10V e diferente temos de anodizago.

€500 nnay
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Figura 9— Imagens de MEV-FEG dos TNT crescidos com 20V e diferentes tempos de anodizagéo.
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Figura 10 — Imagens de MEV-FEG dos TNT crescidos com 30V e diferentes tempos de anodizagao.
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Por meio destas imagens de microscopia, foi possivel estimar o didmetro a
espessura das paredes dos nanotubos crescidos nas diferentes condigdes. Como pode ser
observado na Figura 11a e na Tabela 2, hd uma tendéncia de aumento do diametro dos
nanotubos a medida que aumentamos a voltagem aplicada entre os eletrodos. Entretanto,
nao foi possivel observar variagdes significativas na espessura das paredes dos nanotubos
com o aumento da voltagem.

A literatura mostra que, durante a anodizagcdo do Ti, o aumento da voltagem
aplicada leva, de maneira bastante consistente, ao crescimento do didmetro dos
nanotubos, enquanto a espessura das paredes permanece praticamente inalterada. Essa
diferenca de comportamento ¢ explicada pela propria natureza dos processos fisico-
quimicos envolvidos. De acordo com Schmuki et al., o didmetro dos nanotubos ¢
determinado predominantemente pelo campo elétrico aplicado, que controla a migragao
de ions, a espessura da camada de barreira e a distancia entre centros de nucleacao. Por
isso, o didmetro apresenta uma relacdo quase linear com a voltagem [23]. Assim, ao
aumentar a voltagem, aumenta-se proporcionalmente o campo elétrico e,
consequentemente, a escala espacial onde os poros/tubos se organizam, resultando em
nanotubos mais largos.

Por outro lado, a espessura das paredes ndo depende diretamente da voltagem
aplicada, mas sim do balango entre dois processos simultaneos: o crescimento do 6xido
por migragdo id6nica e sua dissolu¢do quimica pela acdo dos fluoretos presentes no
eletrolito. Como discutido por Gong et al., a formagdo das paredes resulta de uma
competi¢do dinamica entre formagdao de TiO: na camada de barreira e dissolucao
preferencial nas interfaces internas, o que produz paredes com espessuras relativamente
constantes ao longo de diferentes condi¢des de anodizacao[ 18]. O mesmo comportamento
¢ refor¢ado por Xie e Blackwood, que mostram que a dissolu¢do da camada interna do
tubo ocorre de modo continuo e praticamente independente da voltagem, sendo
fortemente governada pela concentracdo de F~ e pela quimica local no topo dos nanotubos
[26]. Dessa forma, mesmo que a voltagem aumente, o processo de ataque quimico
responsavel por afinar as paredes permanece dominante e autoconsistente, impedindo que
haja variagdes significativas na espessura.

Em conjunto, esses estudos demonstram que o didmetro ¢ um pardmetro
controlado principalmente pelo campo elétrico (e, portanto, pela voltagem), enquanto a
espessura das paredes ¢ regulada pela taxa de dissolugdo quimica, que ndo escala com a

voltagem nas mesmas proporgdes.
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Figura 11 — (a) Diametro interno e (b) espessura das paredes dos TNT crescidos a diferentes

voltagem e tempos de anodizacao.

Na Figura 12 sdo apresentadas as medidas de DRX dos TNT crescidos em
diferentes condi¢des. Como pode ser observado, além dos picos do Ti metélico
(substrato), todas as amostras apresentam apenas picos relacionados a fase anatase
(I41/amd) do TiO., ndo indicando a presenca da fase rutila (P42/mnm). Vale ressaltar que
este resultado so foi obtido apds o tratamento térmico a 450 °C por 2h. Antes disso, as
amostras ndo apresentam picos (ndo mostrado), indicando que apenas o processo de
anodizag¢do produz estruturas amorfas.

As micrografias de MEV-FEG revelam que a uniformidade dos nanotubos de TiO>
¢ sensivel ao bindmio tensdo-tempo. Amostras processadas a 10 V apresentam defini¢do
morfologica inferior e extensas regides de superficie ndo anodizada, correlacionando-se
a baixa densidade de corrente (~5 mA) que limita a cinética de oxidagdo. Embora o tempo
de 30 min seja insuficiente para estabilizar o regime estacionario na maioria das
condigdes, ele resulta em uma distribui¢do mais homogénea do que os tempos de 60 e
120 min. Nestes intervalos prolongados, ocorre a formagdo de aglomerados e lacunas

superficiais, indicando degradacao da continuidade do filme.
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Figura 12 — Difratogramas de raios X das amostras de TNT anodizadas por diferentes tempos com
(a) 10 V, (b) 20 V e (c) 30 V. Os simbolos vermelhos e pretos indicam a posi¢do esperada dos picos de Ti

metalico e TiO; anatase, respectivamente.
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O pico principal do TiO; anatase se encontra em 20 ~ 25°. Na configuracao do
cristal de anatase, o sinal de difragdo neste angulo corresponde ao plano (101), que ¢
totalmente exposto devido a sua menor energia livre na superficie (0,44 J/m?) quando
comparado aos outros planos [33]. Desta forma, ¢ esperado que este plano seja
preferencialmente atacado pelos ions de fluor. Entretanto, como pode ser observado na
Figura 12, a intensidade deste pico tende a aumentar a medida que aumenta o tempo de
anodizag¢ao, indo contra ao que era esperado.

E importante destacar que os nanotubos formados durante a anodizagdo sdo
amorfos, cristalizando em anatase apenas apds o tratamento térmico. Dessa forma,
durante a anodizacdo ndo existe ainda o plano cristalografico (101) para ser
preferencialmente atacado pelos ions fluoreto. O ataque quimico ocorre sobre um 6xido
amorfo, de maneira ndo seletiva do ponto de vista cristalografico. Apds o tratamento
térmico, a transformac¢do amorfo — anatase ocorre por nucleacio e crescimento, sendo
energeticamente favorecido o desenvolvimento do plano (101), de menor energia
superficial. Assim, tempos maiores de anodizacdo geram maior quantidade de 6xido
amorfo, que posteriormente cristaliza, resultando no aumento da intensidade do pico
(101). Portanto, o aumento observado na intensidade do pico em 20 = 25° reflete
principalmente o maior volume de material cristalizado e ndo uma redug¢a@o do plano (101)
durante a etapa de anodizagao.

A partir das medidas de DRX, foi possivel realizar o refinamento Rietveld [34]
dos difratogramas utilizando o programa Highscore [35]. Estes refinamentos nos
permitiram obter informagdes a respeito dos parametros de rede a e ¢ da fase anatase
(tetragonal) e do tamanho médio dos cristalitos. Como pode ser observado na Figura 13a
e 13b, os parametros de rede tendem a aumentar a medida que aumenta o tempo de
anodiza¢do. Estes aumentos com o tempo de anodizacdo sdo consistentes com a
cristalizacdo de um 6xido amorfo e poroso que retém defeitos e tensdes residuais. Ao
aumentar o tempo, cresce o volume de 6xido amorfo e a quantidade de deformacdes locais
que ndo relaxam totalmente no recozimento, resultando em expansao da célula da anatase.
Efeitos andlogos sdo amplamente reportados para nanoestruturas de TiO2 ndo dopado
[36,37].

Ja na Figura 13¢, observamos que as amostras crescidas com 10 V apresentam
tamanho médio dos cristalitos relativamente menores que os crescidos com voltagens
maiores. Uma hipdtese para explicar este resultado ¢ que, durante a anodizacao a baixas

voltagens, como no caso das amostras obtidas a 10 V, a auséncia de nanotubos bem
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formados (Figura 8) reduz significativamente a porosidade e produz uma estrutura
amorfa mais compacta e menos aberto. A literatura mostra que filmes amorfos densos
possuem mobilidade atdmica limitada durante o recozimento, dificultando a coalescéncia
dos nucleos cristalinos e restringindo o crescimento dos dominios de anatase [38]. Como
consequéncia, apos o tratamento térmico, esses filmes apresentam cristalitos menores, em
concordancia com o observado na Figura 13¢c. Em contraste, quando nanotubos bem
definidos sdo formados (como nas voltagens superiores), a maior area superficial interna,
apresenga de paredes finas e a porosidade elevada favorecem o rearranjo e o crescimento

cristalino, levando a formacao de cristalitos maiores e mais relaxados.
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Figura 13 — Evolugio dos parametros de rede (a) a e (b) ¢ do TiO anatase (tetragonal), e do (c) tamanho
médio dos cristalitos em fun¢do do tempo de anodizagao.

Na Figura 14 sdo apresentados os espectros de espalhamento Raman das amostras
de TNT que foram realizados com o intuito de complementar a analise estrutural das
amostras. Os espectros Raman obtidos para 10, 20 e 30 V em tempos crescentes exibem
exclusivamente os modos caracteristicos da anatase (pico mais intenso em ~144 cm™,
além de bandas em ~197, ~399, ~513 e ~639 cm™), sem sinais proeminentes de rutilo ou

brookita, em acordo com o DRX (Figura 12). Essa constatacdo ¢ consistente com a
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cristalizacdo para anatase apds o tratamento térmico € com a manutengao da temperatura
abaixo do regime em que a fragao de rutilo se torna significativa, isto €, acima de ~500—

600 °C para tempos tipicos [23].
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Figura 14 — Espectros de espalhamento Raman das amostras de TNT anodizadas por diferentes
tempos com (a) 10 V, (b)20 Ve (c) 30 V.

As micrografias de MEV-FEG revelam que a uniformidade dos nanotubos de TiO>
(TNT) ¢ governada pela cinética de oxidagdo. Amostras obtidas a 10 V apresentam defini¢do

morfologica inferior e extensas regides de superficie ndo anodizada, correlacionando-se a
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baixa densidade de corrente (~5 mA). Embora o tempo de 30 min seja insuficiente para
estabilizar o regime estacionario, ele resulta em uma distribuicdo mais homogénea do que os
tempos de 60 e 120 min. Nestes intervalos prolongados, observa-se a formagdo de
aglomerados e lacunas superficiais, indicando uma perda de continuidade da camada.

A natureza amorfa das amostras ¢ confirmada pela auséncia de picos de difragdo nos
padrdes de DRX antes do recozimento, apresentando apenas o ruido de fundo caracteristico
de estruturas desordenadas. A transi¢do para a fase cristalina anatase ocorre estritamente apds
o tratamento térmico a 450 °C por 2h.

Como observado na Figura 14, a intensidade das bandas vibracionais (especialmente
em 144 e 639 cm!) aumenta com o tempo de anodizagdo, evidenciando uma maior
organizagao estrutural do filme de TiO.. A analise da intensidade relativa entre estas bandas
permite confirmar que, embora a fase anatase seja onipresente apds o tratamento térmico, a
densidade de material cristalino ¢ otimizada em tempos superiores a 30 minutos,
correlacionando-se com a estabilizagdo da corrente observada anteriormente.

Observa-se um aumento sistematico na intensidade das bandas com o tempo de
anodizagao dentro de cada voltagem. Conforme amplamente reportado na literatura, esse
efeito ¢ atribuido ao maior volume de material cristalino no caminho 6ptico do laser, visto
que tempos maiores de anodizac¢do resultam em filmes mais espessos e nanotubos mais
longos. [38], a intensidade das bandas Raman em 6xidos metalicos ¢ proporcional a massa
ativa de fase cristalina investigada e a espessura da camada dentro da profundidade de
penetracdo do laser. Assim, o incremento no sinal reflete a maior quantidade de fase
anatase presente na amostra, confirmando a eficiéncia do tratamento térmico na massa
total do filme. Dentro da resolucdo espectral empregada, ndo foram detectados novos
modos indicativos de outras fases ao variar tempo/voltagem. A principal variacido ¢
intensidade crescente com o tempo (em cada V), compativel com a evolugao morfologica
e estrutural ja discutida nas Figuras 12—13 (mais material anatase apos o recozimento).

Na Figura 15 sao apresentados os resultados de fotodegradacdo do MB. Este

corante € amplamente utilizado como indicador para o estudo de atividade fotocatalitica,

uma vez que apresenta um pico de absor¢do em ~665 nm, sendo facil monitorar a evolucao

da degradagdo [39]. Como exemplo, a Figura 16 mostra a evolu¢ao do pico de absor¢do do

MB com o tempo de fotocatalise da amostra anodizada com 30V por 30 min. Para fins de

comparagao, também foram realizados testes sem a presenca de um fotocatalisador (sem

amostra). Para facilitar a comparagdo entre as amostras, normalizamos as medidas em termo

da absorbancia inicial cy.

32



10

SRUT

08|

clc,

04[

0.0
-30 -20 -10

0.6

Luz
| Apagada

Sl e
LIRS
&\\\\*‘_ .
| - - o
\{\\\:“ b‘-‘ oo -
SN > *--e
A ~ ~|
‘\ \\ \\‘ h‘\-.
.\“\\ * - .
Vi RN “p
s A
WY N -
\‘\\\\“b\ ». ‘\‘
\\\ N - ‘-"‘_
\“\ N * T A
\\‘*\\\ . ~. 0~
N e ’\"*.‘ 1
\\\ Y “ 0
Luz R U
\‘\ . ~
Acesa VN, W
%" N
.
| 3

0

1- ® - Sem amostra

10V

1- ®- 30min

|- A- 60 min
1- < - 120 min

120V
1-v-
1- @ - 30min
1- - 60 min

120 min

l3ov
J-%-
{-m-

17 %" 30min

60 min
120 min

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Tempo (min)

Figura 15 - Resultados da degradagdo do azul de metileno (MB) utilizando iluminagdo UV e as
amostras de TNT como fotocatalisador.

33



BRI LA I I LI BN I B B B
14 + TNT 30V - 30 min ) .
Tempo (min)
-30
12 —0 h
15 r
10 + —30 .
3 45
8 o8 —— 60 |
5 75
3 ——90
< 06} i
04 | ]
02 | ]
00k vy, el
350 400 750 800 850

Comprimento de Onda (nm)

Figura 16 — Evolugéo do pico de absorbancia caracteristico do azul de metileno (MB) com o tempo de

fotocatalise utilizando a amostra anodizada com 30V e por 30 min.

Ao compararmos apenas as amostras crescidas com a mesma voltagem (Figura
17), observamos que para as amostras preparadas com 20 V e 30 V ha uma tendéncia de
diminuic¢do na eficiéncia fotocatalitica das amostras anodizadas por 120 min, tendo as
amostras de 30 min e 60 min uma melhor eficiéncia de fotodegradagao. Entretanto, no
caso da amostra anodizada com 10 V, o maior tempo de anodiza¢do apresentou uma maior

eficiéncia na fotodegrada¢ao do MB.
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J& quando comparamos as amostras anodizadas com o mesmo tempo, mas
voltagens diferentes (Figura 18), observamos um comportamento interessante. Em 30

min e 60 min, hd uma tendéncia de aumento da eficiéncia fotocatalitica a medidas que
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aumentamos a voltagem de anodizagdo. J4 nas amostras anodizadas por 120 min, a

tendéncia ¢ contraria; ha uma diminuicdo da atividade fotocatalitica a medida que

aumenta a voltagem.
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Para compreender o regime cinético dominante na fotodegradagao do azul de
metileno (MB), os dados experimentais foram ajustados aos modelos de pseudo-primeira
ordem (PFO) e pseudo-segunda ordem (PSO). A eficacia deste método de ajuste ¢
amplamente documentada na literatura para sistemas onde a etapa limitante envolve a
interacao do contaminante com os sitios ativos da superficie do catalisador. O modelo de
PFO assume que a taxa de remogao € proporcional ao nimero de sitios disponiveis, o que
se alinha a maior area superficial esperada para as morfologias de nanotubos mais
uniformes. Assim PSO sugere que a etapa limitante da reacdo pode ser a quimissorcao,
envolvendo for¢as de valéncia através do compartilhamento ou troca de elétrons entre o
fotocatalisador e o poluente. A aplicacdao desses modelos permite nao apenas determinar
as constantes de velocidade (k1 e k2), mas também inferir sobre o mecanismo de
adsorc¢ao/reagdo na interface solido-liquido. Conforme apontado pela literatura técnica, a
inclusdo de dados bibliograficos que comprovem a eficicia destes métodos ¢ essencial
para reforcar a discussdo dos resultados e validar a interpretacdo dos mecanismos de
degradagdo observados.

Além disso, a anélise estatistica dos coeficientes de correlacio (R?) obtidos para
cada ajuste permite distinguir qual modelo descreve com maior precisdo o
comportamento do sistema. No caso das amostras com maior uniformidade morfologica,
espera-se uma melhor adequacdo ao modelo de PFO, indicando que a disponibilidade de
sitios ativos na superficie dos nanotubos de TiO: € o fator determinante para a eficiéncia

fotocatalitica.

O modelo de PFO, originalmente formulado por Lagergren, assume que a taxa de
remogao ¢ proporcional ao niimero de sitios ativos disponiveis. A forma linear da equacdo
utilizada foi:

In (QQ) =In(Q )—k t
0 e 1

37



onde Q. e Q; sdo as quantidades (em mg) de MB degradadas no equilibrio e no tempo ¢,
respectivamente, e k; € a constante de velocidade de primeira ordem [40]. No nosso caso,
usamos Q. como sendo a quantidade de MB apds 90 min de teste. Os resultados dos
ajustes do modelo PFO estdo apresentado na Tabela 3, onde foi adicionada uma coluna
com o tempo de meia-vida ti». O tempo de meia-vida € o tempo necessario para que
metade da concentracdo inicial do corante seja degradada pelo fotocatalisador. Em

cinéticas descritas pelo modelo de PFO, o tempo de meia-vida ¢ dado por:
In2

b2 = k_1
onde ki ¢ a constante cinética da reagao. Como ti/> ¢ inversamente proporcional a ki,
valores maiores de ki levam a tempos de meia-vida menores. O modelo de pseudo-
primeira ordem, estabelecido originalmente por [48] é amplamente aplicado para
descrever a cinética de adsorcdo e fotodegradacdo em interfaces solido-liquido. A
premissa fundamental deste modelo ¢ que a taxa de variagcdo da ocupagao dos sitios ativos
¢ proporcional a diferenca entre a capacidade de saturacdo no equilibrio (Qc) e a

quantidade do contaminante degradada ou adsorvida em um tempo t (Q).
Onde:

Qe e Q¢ representam as massas (mg) de azul de metileno (MB) degradadas no equilibrio

€ no tempo t, respectivamente.
ki: € a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem (min’1).

A aplicacdo deste modelo € particularmente relevante para as amostras de TNT, pois ele
assume que a etapa limitante do processo € a interagao fisica ou a difusdo do poluente até
a superficie do catalisador. Conforme observado nas imagens de MEV, a disponibilidade
de sitios ativos estd diretamente ligada a uniformidade da camada de nanotubos. Nas
amostras com lacunas ou regides ndo anodizadas, a redugdo da area superficial efetiva
limita o ntimero de sitios disponiveis, resultando em constantes de velocidade (ki)
inferiores. De acordo com a literatura [48], a eficacia do ajuste ao modelo de PFO reforca
a hipotese de que a fotodegradacdo ocorre predominantemente nos centros reativos da
fase anatase, onde a morfologia aberta dos nanotubos facilita o transporte de massa ¢ a

absor¢ao de fotons.

Tabela 3 - Parametros cinéticos obtidos pelo ajuste ao modelo de pseudo-primeira ordem (PFO) para a fotodegradago

do azul de metileno pelos nanotubos de TiOz. Sdo apresentados os valores experimentais de Qe, os valores ajustados
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Qe,PFO, a constante cinética k1, o coeficiente de determinagdo R? e o tempo de meia-vida t1/2.

ti/2=1In2/ka

Amostra Qe..exp (mg) Q.,PFO (mg) ki (min™) R? (PFO) (min)
30 min

10V 0,516 0,643 0,03522 0,954 ~ 19,7

20V 0,559 0,706 0,03904 0,962 ~ 17,8

30V 0,57 0,772 0,04537 0,957 ~ 15,3
60 min

10V 0,347 0,395 0,02747 0,974 ~ 25,2

20V 0,545 0,706 0,03941 0,956 =~ 17,6

30V 0,576 0,787 0,049 0,962 ~ 14,1
120 min

10V 0,556 0,237 0,04027 0,958 ~172

20V 0,375 0,724 0,03084 0,979 ~225

30V 0,193 0,437 0,02509 0,912 ~ 27,6

De forma geral, observa-se que todas as amostras apresentam bons coeficientes de
correlacdo (R? > 0,91), indicando que, para este sistema, o modelo PFO descreve
adequadamente a cinética de degradagdo nas condi¢des experimentais. Os parametros
cinéticos obtidos pelo modelo PFO mostram que, para 30 e 60 min de anodizagdo, a
atividade fotocatalitica aumenta sistematicamente com a voltagem aplicada, refletida em
maiores valores de Q. e ki, bem como em menores tempos de meia-vida. Esses resultados
corroboram a importancia da morfologia tubular bem definida observada em 20-30 V.
Entretanto, para 120 min, o comportamento inverte-se: o aumento da voltagem passa a
diminuir os parametros cinéticos e aumentar o tempo de meia-vida, especialmente em 30
V. Uma hipdtese para este efeito € que, para este tempo, ha a formacdo de nanotubos
excessivamente longos ou parcialmente dissolvidos, que prejudicam a separagdo e o
transporte de cargas, além de dificultar a difusdo do corante no interior dos tubos. Assim,
os resultados cinéticos confirmam a existéncia de uma janela 6tima de anodizagao, entre
20 V e 30 V e entre 30 min e 60 min, onde a geometria e a cristalinidade dos nanotubos
maximizam a eficiéncia fotocatalitica.

Ja o modelo de PSO considera que o passo limitante envolve interagdes de
natureza quimica entre o contaminante e a superficie, como transferéncia de elétrons ou

compartilhamento de carga. Sua forma linear é:
t 1 t
TR T
t 2 e e
sendo k> a constante de velocidade de segunda ordem. Esse modelo geralmente

descreve bem sistemas onde ha forte interagdo adsorvente-adsorbato ou quando a

fotodegradacdo depende da adsor¢do prévia do corante na superficie do catalisador [40].
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De forma geral, o ajuste do modelo de PSO resultou em valores de Qe
superestimados, frequentemente muito superiores ao experimental. Em situacdes
extremas, como para a amostra de 30V/120 min, o ajuste levou a valores nao fisicos (Q.
negativo) e R? extremamente baixo, evidenciando inadequacao do modelo nesse regime.
Esse conjunto de resultados demonstra que, embora o PSO seja matematicamente capaz
de ajustar a curvatura de algumas curvas individuais, ele ndo descreve de forma
consistente o comportamento cinético global das amostras.
Acreditamos que essa inadequagdo esta diretamente relacionada ao fato de que, nos
experimentos realizados, ndo se atingiu o equilibrio de degradagdo ao final do tempo de

reacdo. Como o modelo de PSO foi originalmente desenvolvido para processos de

adsor¢do dependentes do equilibrio, os parametros cinéticos, especialmente Q., sO
possuem significado fisico quando o sistema efetivamente alcanga um estado
estacionario. No presente caso, a fotodegradacdo continuava evoluindo mesmo ao final
do tempo de irradiacdo, indicando que o equilibrio ndo foi estabelecido.

Quando o equilibrio nao ¢ alcangado, o ajuste do PSO for¢a o modelo a extrapolar
o valor de Q. a partir de tendéncias incompletas, o que naturalmente leva a
superestimacdes severas, baixa qualidade estatistica do ajuste e, em casos extremos, a
resultados ndo fisicos. Portanto, para aplicar o modelo de PSO de maneira apropriada,
seria necessario prolongar o experimento por tempo suficiente para observar a
estabilizacdo da concentracao residual de MB, condi¢do essencial para que o modelo

fornega parametros consistentes.

6. CONCLUSOES

Neste trabalho, nanotubos de TiO; foram sintetizados por anodizagao eletroquimica
em diferentes combinagdes de voltagem e tempo de anodizagdo, possibilitando avaliar de
maneira sistematica como esses parametros influenciam a morfologia, a estrutura
cristalina e a eficiéncia fotocatalitica apos o tratamento térmico. Os resultados mostraram
que a evolucao da microestrutura, desde o 6xido amorfo inicial até a formacao da fase
anatase, depende diretamente das condigdes de sintese e determina o desempenho final
dos materiais.

A caracterizacdo morfoldgica revelou que nanotubos bem definidos sdo obtidos
somente em voltagens iguais ou superiores a 20 V. Em 10 V, a estrutura apresenta baixa
organiza¢do e elevada compactagdo, e a formagao de tubos ocorre de forma limitada,

sendo favorecida apenas com tempos mais longos de anodizagdo. Nas voltagens mais
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altas, o aumento do tempo promove inicialmente o crescimento ordenado das estruturas,
mas periodos excessivos levam ao alongamento exagerado dos nanotubos e a dissolugao
parcial das paredes, o que resulta em perda de uniformidade e redu¢do da integridade
estrutural.

As andlises de DRX e Raman confirmaram a formacdo predominante da fase
anatase ap6s o tratamento térmico. Os parametros de rede apresentaram variagdes
associadas as tensdes internas acumuladas durante a anodizacao e a quantidade de defeitos
presentes na matriz amorfa inicial. O tamanho médio dos cristalitos aumentou para as

amostras sintetizadas em voltagens intermediarias € com tempos moderados de

anodizagao, indicando cristalizagdo mais eficiente nessas condi¢cdes. Em contraste, as
amostras de 10 V cristalizaram em dominios menores, coerentemente com a estrutura
mais densa e menos porosa do 6xido precursor.

Os testes de fotodegradacdo revelaram que a eficiéncia fotocatalitica depende de
forma direta da interagdo entre morfologia e estrutura cristalina. As amostras produzidas
em 20 V e 30 V apresentaram melhor desempenho nos tempos de 30 ¢ 60 min, periodo
em que o comprimento ¢ a espessura das paredes permanecem favoraveis ao transporte
de cargas e a difusdo do corante. Em 120 min, porém, a atividade diminuiu devido ao
crescimento excessivo dos nanotubos e ao aumento da recombinagdo de cargas. Para as
amostras de 10 V, o aumento do tempo de anodizag@o levou a uma melhora significativa
da atividade fotocatalitica, o que confirma que, nesse regime, o tempo adicional favorece
a organizacao estrutural e a criagdo de maior area ativa apos o recozimento.

A andlise cinética refor¢ou essas tendéncias. O modelo de pseudo-primeira ordem
descreveu adequadamente a degradagdo para todas as amostras e permitiu identificar que
as condi¢cdes Otimas sdo aquelas que combinam boa definicdo morfoldgica com
cristalizacao eficiente. O modelo de pseudo-segunda ordem apresentou inconsisténcias
importantes, principalmente pela auséncia de equilibrio ao final do experimento, o que
compromete a interpretagdo fisica dos pardmetros ajustados.

Do ponto de vista fotocatalitico, os resultados mostram que existe uma faixa ideal
de sintese para nanotubos de TiO, preparados por anodizacdo em meio fluoridrico.
Voltagens entre 20 V e 30 V e tempos de 30 a 60 min produziram estruturas ordenadas,
com boa cristalinidade e excelente desempenho fotocatalitico. Condigdes de baixa
voltagem ou tempos excessivos resultaram em estruturas menos eficientes devido a menor
organiza¢do dos nanotubos ou ao crescimento exagerado que prejudica o transporte de

cargas ¢ a difusdo de espécies reativas. Conclui-se, portanto, que o ajuste cuidadoso da
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voltagem e do tempo de anodizagdo € essencial para otimizar as propriedades estruturais

e o desempenho fotocatalitico dos nanotubos de TiO:.nas etapas futuras deste trabalho.

7. TRABALHOS FUTUROS

A ideia deste trabalho ¢ servir como ponto de partida para a otimizag¢ao das

propriedades dos TNT's, visando sua aplicagdo processos de fotodegradacdo de

contaminantes organicos. Como desdobramentos imediatos, propomos ajustes
incrementais ao protocolo desenvolvido, mantendo a infraestrutura e técnicas ja
utilizadas. Em primeiro lugar, refinar a condi¢do de anodizacdo a 30 V por meio da
variagdo exclusiva do tempo (40—80 min) com replicatas, quantificando estatisticamente
diametro e comprimento dos nanotubos. Em seguida, avaliar o efeito do annealing em
450 °C variando apenas o tempo (1-3 h) e, opcionalmente, um ponto tinico em 500 °C/30
min para comparagdo, analisando a cristalinidade por DRX e Raman. Paralelamente,
padronizar o pré-tratamento do titdnio (lixamento, desengraxe e lavagem) para reduzir a
dispersdo entre amostras. No estudo fotocatalitico, serdo incorporados controles
essenciais (branco no escuro, Ti sem nanotubos e solugdo sem amostra). A estabilidade
sera verificada por reuso em trés ciclos consecutivos. Para aumentar a sensibilidade do
processo as variaveis do eletrdlito, investigaremos pequenas variagoes do teor de agua (1-
5% v/v) mantendo os demais pardmetros fixos. A aderéncia dos nanotubos serd avaliada
por teste de fita em carater qualitativo e, por fim, incluiremos um segundo corante (methyl

orange) para verificar a robustez das tendéncias observadas com o azul de metileno.
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