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Ti-LAYERED MATERIALS APPLIED IN PHOTOCATALYTIC PROCESSES. Titanium (Ti)-layered materials have interesting
characteristics for photocatalytic applications, such as the high specific surface area and ease of intercalation of species in the

interlamellar region, which are extremely favorable for the surface processes. In this sense, this review addresses the data available

in the literature related to the preparation, structure and main photocatalytic applications of Ti-layered materials. The main synthesis

methodologies of these materials were addressed: the hydrothermal, which is mainly used to obtain powders (containing TiO,

or titanates) and the anodization process that is commonly used to obtain films composed mainly of TiO, nanotubes. Prominent

photocatalytic applications for semiconductors were also addressed, focusing on the use of pure or associated Ti-layered materials

for the photodegradation of emerging pollutants, photoreduction of CO, or metals, hydrogen production and the inactivation of

microorganisms. It was possible to observe that, despite these being extremely promising materials and with outstanding efficiency

in some processes, such materials can still be considered little explored and deserve greater attention from researchers in the area.
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INTRODUCAO

Devido ao atual cendrio de crise energética e ambiental que
o planeta se encontra, ¢ imprescindivel a busca por solugdes que
promovam a remediagfio ambiental e a geracdo de energia limpa. Neste
sentido, a preocupagdo com a qualidade e formas eficientes para o
tratamento da dgua sdo temadticas recorrentes, especialmente devido a
enorme quantidade de residuos oriundos de farmacos e agrotdxicos,
normalmente despejados no meio aquético de diferentes formas.'® A
contaminagdo com agrotéxicos no Brasil, por exemplo, deve se agravar
devido as recentes liberacoes de diversos agrot6xicos nos ultimos anos,
sendo alguns ja banidos em outros paises por serem considerados
altamente téxicos para a saide humana e meio ambiente.” Por outro
lado, a gerac@o de energia renovdvel € atualmente um dos assuntos
de maior destaque no momento e foi abordado exaustivamente pelos
diferentes lideres mundiais na cipula do clima de 2021.3°

A fotocatdlise heterogénea com semicondutores € uma alternativa
promissora para o enfrentamento desses problemas ambientais
e desafios energéticos, especialmente quando se considera a
possibilidade de utilizar energia solar, como fonte de energia, na
ativagdo fotocatalitica dos materiais semicondutores.!*!> Embora
exista enorme quantidade de estudos em pequena escala, essa
tecnologia pode ser considerada incipiente em termos de aplicagdo
e ainda depende do desenvolvimento de materiais mais eficientes,
baratos, estdveis, ativos sob radiacdo solar e de fécil aplicacdo em
larga escala, entre outras caracteristicas que podem contribuir para
a consolidagdo desta tecnologia.!*1¢

Quando tratamos de fotocatdlise com semicondutores, o material
de maior destaque € o diéxido de titanio (TiO,). O TiO, é um material
a base de titanio (Ti), pioneiro na fotocatdlise, sendo notdvel que as
suas propriedades fotocataliticas vém sendo exaustivamente estudadas
pela comunidade cientifica mundial nos dltimos anos.'™ O TiO,
foi relatado pela primeira vez, como material fotoativo, em 1929,
quando construgdes pintadas a base de TiO, branquearam ao serem
irradiadas pelo sol e no ano de 1956 foi noticiado como fotocatalisador
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na oxidacdo de diferentes solventes organicos, tais como dlcoois
e hidrocarbonetos.?*?! Esse semicondutor foi o mais estudado nas
aplicacdes fotocataliticas no periodo entre os anos de 1992 e 2020,
sendo que entre as 48.786 publicacdes sobre fotocatilise, as que
envolvem o TiO, correspondem a 56% desses trabalhos na Web of
Science. Esse interesse no TiO, se deve principalmente a sua elevada
eficiéncia, mantendo-se estdvel nos processos fotocataliticos, além de
ser um material at6xico, barato, super-hidrofilico e um semicondutor
do tipo n (o que lhe garante maior mobilidade eletr6nica).?-*

Independente da fase cristalina do material, que € um fator
extremamente importante, outra caracteristica importante do
fotocatalisador € a sua drea superficial, visto que os processos
fotocataliticos com semicondutores sdo efetivados por reacdes de
oxirreduc@o que ocorrem na superficie do semicondutor.**> Nesse
sentido, existem materiais a base de Ti emergentes em aplica¢oes
fotocataliticas, sendo eles os materiais lamelares a base de Ti que
incluem o TiO, e diferentes titanatos, com morfologias e propriedades
peculiares tais como a possibilidade de intercalacdio e a alta drea
superficial.’** Dentre os materiais a base de Ti, os lamelares
apresentariam desempenho melhor nas aplicacdes fotocataliticas
devido as suas propriedades promissoras, contudo, é evidenciado
na Figura 1 que, apesar desse diferencial, eles ainda ndo sdo muito
explorados.?23¢37

Nesse sentido, este artigo de revisdo possui como objetivo abordar
a literatura atual, relacionada ao uso desses materiais em fotocatdlise
heterogénea, discutindo as potencialidades e desafios dessa drea. Para
isto, sdo abordadas as principais metodologias de sintese dos materiais
lamelares a base de Ti, propriedades e suas aplicacdes. Esta revisdo
descreve aplicagdes dos materiais lamelares, a base de Ti, focadas,
especialmente, na drea ambiental e produgdo de energia, aplicacdes
promissoras para esse segmento de materiais, especialmente em
escala nanométrica.

MATERIAIS A BASE DE Ti
Materiais a base de Ti tém sido investigados em diversas

aplicacdes, como em processos fotovoltaicos, biomateriais,
catalisadores e em baterias.’®**° Reitera-se que o TiO, tem sido
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Figura 1. Dados obtidos da ‘web of science’ mostrando a evolugdo no niimero
das publicagoes entre os anos de 1992 e 2020. Busca realizada usando os
termos: TiO,, Titanium (Ti), titanate, photocatalysis e layered

amplamente utilizado em aplica¢Ges fotocataliticas voltadas para o
desenvolvimento de tecnologias para a quimica verde.!”-?-264!

Além do TiO,, outra classe de materiais a base de Ti que tem
se destacado sdo os titanatos. Esses compostos sdo inorganicos
e apresentam diferentes composicdes e simetrias com a férmula
molecular monoclinica M,Ti O,,,; (em que M € principalmente
hidrogénio, litio (Li), sédio (Na), potéssio (K) e outros metais; e
n varia entre 2 e 8).>* De acordo com Silva et al.* e Catti et at.’,
os titanatos sdo formados por octaedros de TiO, (Figura 2A) que se
conectam através do oxigénio que estd em um vértice do octaedro,
de modo a construir camadas paralelas escalonadas, dando origem a
uma estrutura bidimensional, como pode ser observado na Figura 2B,
orientados ao longo da diregdo [010]. Sdo representantes da familia
dos titanatos lamelares: metatitanato de sédio (Na,Ti;O;), titanato
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de potdssio (K,Ti,Os) e tetratitanato de potdssio (K,Ti,O,), que
apresentam estrutura de octaedros ligados pelos vértices, sendo tais
unidades combinadas abaixo e acima em forma zig-zag, formando
estruturas em degraus.*

Um material formado por camadas € denominado material lamelar
e a formacdo das lamelas ocorre por ligagdes quimicas entre os
atomos do material. O espaco que separa duas lamelas adjacentes &
denominado de regido interlamelar e, nessa regido, € possivel realizar
a intercalagdo de {fons e moléculas de diversos tamanhos, capazes de
alterar as propriedades quimicas, fisicas e mecanicas do composto. As
lamelas interagem entre si por meio de forgas de natureza fisica.*** O
termo intercalagdo refere-se ao ato da insercéo reversivel de espécies
quimicas, dentro dos sitios reticulares vazios do material. Essa troca
provoca alteragdes importantes nas propriedades (ex: Opticas e
eletr6nicas), tanto na matriz como no intercalante, além de conduzir
a novas funcionalidades e aplica¢des.*>

Conforme apresentado por Silva et al.,* considerando-se a
férmula molecular M,Ti,0O,,,, para os titanatos lamelares, quando
n<5, otitanato possui a estrutura aberta (Figura 2C) e boa capacidade
de troca idnica. Todavia, quando n > 5 a estrutura € do tipo tunel
(Figura 2D) e apresenta capacidade de troca idnica menor, porém
¢ mais estdvel que os titanatos com n < 5. Algumas estruturas de
materiais lamelares apresentam o formato de nanotubos similares
aos nanotubos de carbono apresentados por Iijima.> Para ambas as
estruturas (aberta ou do tipo ttinel) os citions podem ficar intercalados
no espago interlamelar e compensar a carga negativa das folhas de
TiO,.!

A estabilidade € uma caracteristica importante a ser avaliada
nesses materiais. Papp et al.>! avaliaram a estabilidade térmica de
Na,Ti;O, e Na,TiO,;, os resultados indicaram que a estrutura do
tinel de Na,TiO,; tem maior estabilidade térmica, em comparagdo
com a estrutura em camadas de Na, Ti;0,. Wang et al.* investigaram
as propriedades cataliticas de diferentes titanatos de potdssio com
n=2,4e 6 (K,Ti,Os K,Ti,O, e K,TisO,5), sintetizados pelo método
de reagdo de estado sélido variando-se a temperatura de calcinacio
e a proporg¢do dos precursores submetidos a reacdo. Os resultados
evidenciaram diferentes energias de ligacdo, sendo que a estrutura
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Figura 2. Estrutura dos titanatos lamelares do tipo M,Ti,0,,,,: A) Unidade de repeti¢do octaedro; B) Octaedros conectados formando faixa; C) Estrutura do

tipo aberta e D) Estrutura do tipo tiinel
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em camada K,Ti,Os apresentou energia de ligacdo e desempenho
catalitico maiores do que as estrutura K,Ti,O, ¢ K, TicO ;.

Em geral, os titanatos lamelares possuem padrdo de difragdo de
raios X com um pico de difragdo (ou banda) basal caracteristico,
um pico a aproximadamente 10 ° (identificado por *) que € relativo
as difracdes ocorridas na regido interlamelar (ver ilustracido da
Figura 2C). Além disso, os difratogramas dos titanatos lamelares
possuem normalmente picos alargados e ruidosos (especialmente em
rotinas de medida rdpidas), sendo essas caracteristicas relacionadas
com o grau de organizagdo, intercala¢do e o nimero de lamelas do
material. Adicionalmente, os difratogramas tedricos para outras
fases de Ti (anatase, rutilo e brookita) normalmente apresentam
picos mais definidos do que o difratograma dos titanatos lamelares.
Os materiais lamelares de Ti podem intercalar varios fons metalicos
e compostos organicos, e por troca idnica € possivel a preparagdo de
novos compostos, de acordo com os parametros de sinteses de “soft
chemistry” como, por exemplo, no trabalho de Sasaki et al.,” no qual
foi realizada a sintese de titanatos de litio, a partir da troca ibnica em
titanatos hidratados em camadas. A intercalagdo de fons dos titanatos
e a troca i0nica ja foram exploradas em aplicacdes ambientais como
adsor¢do de fons em efluentes, como apresentado nos trabalhos de
Zhang et al.>® que utilizaram titanatos como adsorventes para amonio
cationico (NH,*). Os autores avaliaram cinco titanatos (titanato de
litio, titanato de sddio, titanato de potassio, titanato de estrdncio e
titanato de bario) amorfos, com diferentes contraions, e os resultados
indicaram que o raio idnico e a valéncia dos contrafons intercalados
afetam o equilibrio de troca i0nica.

Seguindo a investigac@o da intercalagdo em estruturas lamelares
de Ti, nos estudos de Sun et al.’” foram sintetizados nanotubos de
titanatos de sdédio. Nesse trabalho, foi apontado que a estabilidade
térmica dos nanotubos € resultado da presenca dos fons sédio entre
as camadas e que o processo de troca idnica foi alcancado apés a
agitacio em solucdo catidnica com fons de metais de transi¢do. Os
autores provaram que, apds a troca idnica, os nanotubos eram os
mesmos implicando na manutenc¢ao da estrutura tubular. No entanto,
a drea superficial variou de acordo com o contraion presente na
regido interlamelar. Além disso, a energia de band gap dos titanatos
substituidos diminuiu, garantindo assim que a permutabilidade i0nica
forne¢a um método eficaz para introduzir {ons funcionais na estrutura
tubular primdria dos titanatos.

SINTESE DE MATERIAIS LAMELARES DE Ti

As caracteristicas fisicas e quimicas dos materiais lamelares,
a base de Ti (4rea de superficie especifica, tamanho da particula,
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porosidade, estrutura e a quimica de superficie, entre outras),
influenciam diretamente no desempenho desses materiais em
aplicagdes fotocataliticas. Algumas dessas caracteristicas podem
ser manipuladas alterando-se um ou mais pardmetros da sintese:
reagentes, temperatura, tempo, agitagdo, entre outras condi¢des de
sintese.?>>® Estes materiais podem ser sintetizados por diferentes
rotas de sintese que podem resultar em diferentes fases cristalinas e
morfologias.’*% Dentre as morfologias apresentadas, os nanotubos
jé foram relatados como preferiveis em vdrias aplicacdes, pois a
camada interna dos nanotubos ocos fornece uma drea de superficie
maior e além disso podem ser funcionalizados facilmente pelo
preenchimento dessa regido.®-% A aplicacéo de titanatos lamelares
requer morfologia controldvel, que estd intimamente relacionada
as propriedades de superficie e estrutura cristalina. Assim,
elucidar o mecanismo de formagdo desses materiais € importante
para compreender como as condi¢gdes de sintese afetam suas
propriedades.

Muitas técnicas foram desenvolvidas para produzir varios
materiais nanoestruturados de Ti com boa fotoatividade, incluindo
sol-gel, sintese hidrotérmica®™ e métodos eletroquimicos.”7* Na
sequéncia, serdo discutidas as duas principais metodologias de sintese
utilizadas para a producdo de materiais lamelares de Ti, o método
hidrotérmico e a anodizagdo, abordando as principais condicdes
utilizadas e as principais caracteristicas dos materiais obtidos.

Método hidrotérmico

Uma metodologia que tem atraido grande aten¢do € o método
hidrotérmico, que consiste em realizar reaces dentro de recipientes
selados, como autoclave e tubo de pressdo, como ilustrado na
Figura 3A. Essas reagdes geralmente ocorrem em temperaturas
controladas e com pressdes acima da atmosférica.” Devido as
pressdes elevadas, as sinteses hidrotérmicas geralmente ocorrem
com menor gasto energético, quando comparadas com processos
que exigem calcinac@o.” Nessas condicOes, € possivel dissolver e
recristalizar os materiais durante a sintese, permitindo controlar a
nucleagdo, crescimento, morfologia e cristalinidade dos materiais
que seriam relativamente insoldveis sob condi¢des normais, além de
ser possivel variar diferentes parAmetros de sintese.”’”

Normalmente, os materiais lamelares de Ti sdo sintetizados, sob
condi¢odes hidrotérmicas utilizando solugdes alcalinas. Embora outros
parimetros sejam importantes, tais como o precursor e temperatura, 0
aumento do pH da solugdo aquosa favorece a obten¢do de materiais
lamelares.*’ Se o objetivo for obtengdo de nanotubos, deve-se utilizar
meios extremamente alcalinos, podendo-se ser necessdrio o uso de

B)

Figura 3. A) llustragdo de um tipico reator autoclave com recipiente de Teflon e equipado com um agitador magnético. Uma resisténcia externa acoplada a

um controlador é responsdvel pelo aquecimento; B) Reator autoclave acoplado a um micro-ondas
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solugdes com concentragdes de 10 mol L', dependendo do precursor
e da temperatura utilizada.”%

Nesse sentido, An e al.® sintetizaram nanofolhas de titanatos de
sédio usando o método hidrotérmico em solugdo aquosa de NaOH
10 mol L', em uma autoclave a 140 °C por 3 horas. Esse trabalho
identificou que a composi¢do das nanofolhas, em solugdo alcalina
concentrada, era de Na, H,Ti;O, (0 < x <2) em vez de Na,Ti;O,. Os
resultados experimentais estdo de acordo com a dedugdo tedrica
dos autores que constataram que as energias de formagao variam de
acordo com o pH e, mesmo sob a condigdo alcalina forte, ainda ha
troca i0nica entre os fons Na*e H*.

Outro trabalho que avaliou a sintese hidrotérmica foi o de
Chen et al.,*” que sintetizaram titanato de litio (Li,Ti;O,,) em
nanofolhas. A reag@o ocorreu em uma autoclave a 200 °C por
12 horas, sendo que o precipitado obtido foi, posteriormente, calcinado
em uma mufla a 550 °C por 6 horas. As propriedades eletroquimicas
no Li,Ti;O,, indicaram desempenho para aplica¢des em baterias de
fons-litio, com capacidade de descarga de 132 mA h g, apds 200 ciclos
a 10000 mA g.

Kapusuz et al.¥ afirmaram em seus estudos que o aumento da
molaridade de fons hidréxidos (OH’) aumenta a solubilidade dos
precursores metdlicos e sob pressdes autdgenas, o limite de saturagio
€ atingido em temperaturas mais baixas e em tempos menores.
Neste sentido, o aumento na alcalinidade eleva a taxa de reacdo
hidrotérmica, tendo a taxa de dissolucéo e precipitacio aceleradas
na formacéo de titanatos. Outro trabalho que avaliou a influéncia
de pH sobre os nanotubos foi apresentado por Nakahira ef al.,*® no
qual foi verificada a influéncia do tratamento 4cido em nanotubos de
titanatos sintetizados pelo método hidrotérmico. Os autores revelaram
que o tratamento dcido leva ao desordenamento dos nanotubos pela
alteracdo significativa dos poliedros TiO.

Nanotubos de titanato com estrutura semelhante a H,Ti,O.H,O
foram sintetizados pelo método hidrotérmico por Huang er al.,
utilizando-se o pé de TiO, anatase como precursor em NaOH 8 M.
Os autores evidenciaram experimentalmente que a temperatura de
tratamento afeta a cinética de reacdo. Além disso, foi demonstrado
que as nanofolhas, nanotubos e nanofios de titanatos siio possiveis
estruturas resultantes da reacio entre TiO, e NaOH concentrado e o
aumento da temperatura pode acelerar o processo de transformacio de
nanotubo para nanofio, mas ndo pode afetar a sequéncia dos eventos
de reacdo que foi primeiramente a formagao das nanofolhas, depois
dos nanotubos e por tltimo os nanofios.

O estudo de Morgan et al.% avaliou o processo de sintese
pelo método hidrotérmico utilizando diferentes fases do precursor
cristalino TiO,. A interpretacdo do processo de dissolucdo dos
precursores indicou que a dissolucdo da anatase ocorre por meio
de um processo cinético de ordem zero, enquanto que a dissolucdo
da fase rutilo ocorre por meio de um processo de segunda ordem.
A fase anatase produziu os nanotubos mais rapidamente enquanto
o rutilo reagiu de forma incompleta, deixando rutilo remanescente
e nanobastdes ao final da rea¢do. O comprimento dos nanotubos
também € influenciado pelo tamanho das particulas da fase precursora.
De acordo com Dawson et al.,’’ a fase de anatase pura, com um
tamanho de particula de 300 nm, poderia produzir nanotubos com 1
um de comprimento, enquanto a fase rutilo produziu placas e folhas,
independentemente do tamanho de particula.

O trabalho de Bavykin et al.®? forneceu uma anélise sistemdtica
da influéncia da temperatura na morfologia dos nanotubos de TiO,
em sintese hidrotérmica. Os precursores TiO, na fase anatase e NaOH
10 mol L' permaneceram por 22 horas na autoclave em diferentes
temperaturas (120 a 190 °C), sendo que os resultados obtidos
indicaram que na faixa de temperatura 120 a 150 °C o didmetro médio
dos nanotubos € maior, enquanto 0 aumento na temperatura resulta
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na diminuicio acentuada do volume do poro, devido a formagao
de nanofibras ndo ocas. Esse trabalho propde um mecanismo de
transformacdo de TiO, cristalino para nanotubos e aponta que o
estdgio de curvatura € ocasionado pelo desequilibrio na largura das
multicamadas de nanofolhas. Nesse estudo, foram propostos trés
mecanismos possiveis para a formagdo de nanotubos de titanato de
paredes multiplas: a rolagem helicoidal de uma nanofolha de camada
Unica, a curvatura de vérias nanofolhas conjuntas e a produg¢do direta
de um nanotubo de multiplas camadas (Figura 4). Eles sugeriram que
aformacao de nanotubos passa pela dissolucdo de TiO,, acompanhada
pelo crescimento de nanofolhas em camadas, sendo que depois
acontece a dissolucdo-recristalizagdo das nanofolhas e a sua curvatura,
por ultimo, a troca de fons de sédio por préton durante a lavagem
de nanotubos. Outros mecanismos de formag@o dos nanotubos pelo
método hidrotérmico ja foram propostos. Alguns trabalhos afirmam
que a etapa chave para a formacdo de nanotubos ocorre durante a
reagdo hidrotérmica. Por outro lado, outros sugerem que a lavagem
dcida, apds o processo hidrotérmico, € essencial.®7880-82

A)
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Figura 4. llustragdo do mecanismo proposto para a formagdo dos nanotubos;
A) rolagem helicoidal de uma nanofolha de camada tinica; B) curvatura
de vdrias nanofolhas conjuntas; C) produgdo direta de um nanotubo de
miiltiplas camadas

Caso o solvente utilizado no processo seja organico, o método
pode ser denominado de solvotermal.”%3 Esse método é uma
alternativa bastante utilizada quando se pretende um controle mais
rigoroso da morfologia do material sintetizado. Assim como o método
hidrotérmico alcalino, pode ser utilizado para obten¢@o de nanotubos
como, por exemplo, no trabalho de Nam et al.,3* no qual foi realizada
a sintese de nanotubos de titanatos em um processo solvotérmico
utilizando-se uma autoclave a 130 °C por 24 horas. Entre os solventes
orgdnicos testados, apenas o metanol, o etanol e metiletilcetona
exibiram estruturas de nanotubos e estes apresentaram drea superficial
de 174,5, 168,9 e 208,8 m?/g, respectivamente.

Outra estratégia aplicada ao método hidrotérmico € o uso de
micro-ondas na preparagdo dos materiais nanoestruturados (Figura
3B). Nesse tipo de estratégia, as micro-ondas sdo utilizadas para
aumentar a velocidade de sintese em temperaturas mais baixas do que
o método hidrotérmico tradicional, bem como a drea superficial e a
quantidade de poros.”33 Com o auxilio de micro-ondas Preda et al.%
sintetizaram nanotubos de titanato de sédio (NaTiNTs) pelo método
hidrotérmico com uma solugdo de NaOH 10 mol L' a temperatura
constante de 135 °C, variando-se o tempo de irradia¢do. Os autores
relataram que os NaTiNTs comegam a ser formados com 15 minutos
de irradiagdo de micro-ondas, trés vezes mais rapido que o método
convencional sem micro-ondas. Além disso, os titanatos apresentaram
estrutura aberta com paredes miiltiplas, didmetro externo médio de 8
nm e drea de superficie especifica de 210 m?/g. Assim, a combinagao
de condicdes hidrotérmicas e irradiacdo de micro-ondas reduziu
significativamente o tempo de reagdo necessirio para a conversao
completa das particulas de anatase em NaTiNTs.
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Sintese por anodizacio

Outra metodologia de sintese que tem se destacado para a
produgio de novos materiais € a anodizacdo de metais.?” Esse método
¢ muito aplicado na sintese de 6xido de aluminio e tem se estendido
para outros 6xidos, tais como 6xidos de Ti, produzindo filmes de
6xidos metdlicos a baixo custo, com boa uniformidade, com baixa
espessura e superficie porosa.”'$8 A anodizacdo consiste em aplicar
um campo elétrico sobre dois eletrodos em uma célula eletroquimica,
produzindo a reagdo de geracdo do 6xido, em que o polo positivo
recebe o material a ser anodizado e o polo negativo recebe um material
inerte de referéncia.®®

Segundo Pang et al.,%! para a produgdo de nanotubos de TiO,,
a anodizagdo pode ser dividida em trés geracdes, de acordo com as
caracteristicas dos nanotubos sintetizados. Na primeira geragdo, o
comprimento dos nanotubos fica em torno de apenas 0,5 um e o meio
eletrolitico a base de 4cido fluoridrico (HF). Na segunda geracao,
os comprimentos podem chegar a 5 pm e a solucdo eletrolitica
composta de dgua contendo fons fluoreto (F-) provenientes de sais ao
invés de HF. Por fim, na terceira gerac¢do, os nanotubos apresentam
comprimentos mais longos de 100 a 1000 um, produzidos em
eletrélitos orgénicos contendo {ons de fldor.*'%

De acordo com Pang et al.®! e Roy et al.,'”® no estdgio inicial de
anodizagdo, uma densa camada de TiO, € formada na superficie da
placa de titanio por oxidacdo e a migragdo de fons ocorre dentro da
interface metal/6xido de metal, sob o campo elétrico aplicado. Os
fons de titAnio podem se dissolver e reagir com o fon oxigénio (O*)
ou com o fon hidroxila (OH") fornecido pela d4gua para formar o TiO,
ou hidréxido de titanio, respectivamente (Figura 5).

No estagio seguinte, a placa de titdnio e a camada de dxido,
em contato com o eletrélito, sdo dissolvidas por fons fluoreto (F-)
formando o complexo hexafluorotitanio, resultando na formagao
de mintsculos pits na camada de 6xido e, gradualmente, em poros
maiores, com o aumento do tempo de anodizagdo.®! Quando a taxa
de corrosdo eletroquimica € igual a taxa de dissolucdo quimica dos
nanotubos, o comprimento do tubo permanece o mesmo.'® Assim,
a etapa final determina o comprimento dos nanotubos durante a
reacdo. Na Figura 5 € apresentado o processo de anodizagdo para
formacdo dos nanotubos de TiO,, sendo a célula eletroquimica a
esquerda da seta a representagao do inicio do processo, ou seja, ainda
ndo h4 formacdo dos nanotubos. A célula eletroquimica a direita da
seta representa o estado da célula apés a formagdo dos nanotubos,
com os fons F- e H* na solucdo. As reacdes representadas acima da
seta sd0 as que ocorrem no estdgio inicial da anodizag@o e a reagdo
representada abaixo da seta € a reagio que ocorre no estagio seguinte,
com a formagao do complexo hexafluorotitanio.

Entre as vantagens desse método estd o controle sobre varidveis
relacionadas ao processo, tais como: tensdo aplicada, tempo de
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anodizacdo, distancia dnodo-catodo, pH, concentragdo e temperatura
da solugdo eletrolitica.”’”**° Devido a regularidade da estrutura
porosa, os filmes finos de TiO, tubular sdo atualmente usados na
inddstria de células fotovoltaicas, como camadas anti-refletivas
na maior parte das células solares, em implantes dentdrios pelas
propriedades biomédicas do 6xido poroso, além do uso do material
como catalisador.8

Dependendo das condicdes utilizadas na célula eletroquimica
(ex: tipo de eletrdlito e voltagem), a camada de 6xido sélido pode ser
compacta ou nanotubular (nanoporosa).®! O tipo de eletrélito utilizado
na anodizacdo € essencial para determinar o tipo de morfologia
eventualmente formada. O pH do eletrdlito afeta o comportamento
de auto-organizagdo do nanotubo ao afetar a taxa de dissolugdo do
TiO,.” Geralmente quando a solugio de anodizagdo contém fons de
fldor (ou fons de perclorato, cloreto ou brometo), o filme anddico
de TiO, desenvolvera uma morfologia porosa e tubular.®’ O titinio
e o 6xido de titinio sdo facilmente dissolvidos em eletrélitos a base
de fluoreto, particularmente aqueles que contém acido fluoridrico e
assim, ocasiona a oxidacdo assistida formando camadas porosas e
tubulares.*

O comprimento dos nanotubos de TiO, é frequentemente
regulado pelo tempo de tratamento de anodizac@o. Alijani et al.”
sintetizaram camadas espessas de nanotubos de TiO, por 15 min de
anodizagdo, otimizando o eletrélito de trabalho. Verificou-se que a
adi¢do de 4cido lactico no eletrélito NH,F/H,O/etilenoglicol evita
a quebra dielétrica, permitindo a anodizacdo em potenciais mais
elevados (160 V) e obtendo nanotubos espessos (80 um de espessura
e 170 nm de didmetro médio). No trabalho de Montakhab er al.,’*
foi investigada a influéncia simultdnea da agitacdo e do aumento
no tempo de anodizagdo na sintese de nanotubos de TiO,. Nesse
estudo, foi utilizada solucéo de etilenoglicol contendo 0,3% em peso
de fluoreto de amodnio (NH,F) e dgua como eletrélito, potencial de
30V e diferentes tempos de anodizagdo (75, 105 e 180 minutos). Foi
relatado que o tempo prolongado, com agitacio durante a anodizagao,
introduziu danos estruturais na parte superior do nanotubo como
resultado do efeito de corrosdo excessiva. Além disso, o emprego
de ultrassom como fonte agitadora levou a obten¢do de nanotubos
totalmente abertos. Adicionalmente, os resultados da espectroscopia
de reflectancia difusa UV-Vis (DRS, diffuse reflectance spectroscopy)
ndo indicaram diferenca na energia do band gap para diferentes etapas
e tempos de anodizagao.

Outros tipos de eletrélitos ja foram utilizados como, por
exemplo, no trabalho de Fahim, ef al.”? em que as condigdes de
anodizagdo (ex: voltagem aplicada) foram otimizadas para a sintese
de nanotubos de titdnia em eletrdlitos livres de fluoreto. Na sintese
utilizando como eletrdlito o dcido perclérico (HCIO,) a 0,1 mol L™
de pH igual a aproximadamente 1 e com voltagem de 20 V, os
nanotubos apresentaram um comprimento de cerca de 30 pm. Para
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Figura 5. llustragdo do mecanismo de anodizagdo para a formagdo dos nanotubos de TiO, em eletrdlito com ions fliior dissolvidos
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os nanotubos preparados em cloreto de sédio (NaCl) a 0,3 mol L' e
de pH 4,3, o comprimento foi acima de 50 um e, na anodizagdo em
dcido sulfirico (H,SO,) aquoso, o comprimento de tubo foi acima
de 0,5 um. Outros autores que utilizaram eletrélito livre de fluoretos
foram Jaroenworaluck et al.,”® que realizaram a sintese de nanotubos
de TiO, com eletrdlito aquoso e glicerol. Nesse trabalho, apés a
anodizagdo, os nanotubos foram tratados termicamente na faixa de
temperatura 200-600 °C em atmosfera de ar, sendo que os nanotubos
se mantiveram estdveis até 550 °C. Acima dessa temperatura, a
sinterizag@o das nanoparticulas domina, a densificagdo ocorre e a
morfologia do nanotubo se perde.

Ap6s o processo de anodizagao, os nanotubos de TiO, formados,
geralmente, estdo na forma amorfa. Assim, em alguns casos, a
calcinag@o apds a anodizacdo se faz necessdria para aumentar a
cristalinidade.”® Nesse sentido, o tratamento térmico posterior ao
processo de anodizagao foi investigado, a fim de avaliar as mudangas
na estrutura cristalina dos nanotubos. Varghese et al.** avaliaram
a estabilidade estrutural dos nanotubos de Ti sintetizados por
anodizagdo e submetidos a diferentes temperaturas em ambientes
secos e Uimidos. A cristalizagdo dos nanotubos na fase anatase
foi identificada, a partir de 280 °C, independente das condi¢des
ambientais, enquanto a fase rutilo se formou a 620 °C em ambientes
secos e 570 °C em ambientes imidos. Em todos os casos, a arquitetura
dos nanotubos foi considerada estavel até 580 °C e, acima dessa
temperatura, o crescimento de grios no suporte de titanio leva a
ruptura dos nanotubos, devido as mudancas no diametro do poro da
fase romboédrica.

O diametro e a espessura da parede dos nanotubos sintetizados
por anodizacdo podem ser ajustados, alterando a voltagem anddica
aplicada. Correlagdes lineares entre o didmetro dos nanotubos e
a voltagem anddica aplicada foram relatadas em muitos estudos
anteriores.’’”* Nanotubos de TiO, também foram sintetizados,
por Sreekantan et al.,* pelo método de anodizagdo, variando-se a
voltagem e a temperatura de calcina¢do. Com a variagdo da tensio
de anodizagao, os autores conseguiram controlar as propriedades da
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superficie dos nanotubos e verificou-se que a propriedade catalitica do
material € influenciada diretamente por sua morfologia. De tal forma,
os autores relataram que o material sintetizado com a tensdo de 5 V
apresentou sitios ativos e uma estrutura nanoporosa, enquanto que o
material sintetizado com 20 V apresentou nanotubos bem alinhados
e uniformes, sendo que nessas condigdes os nanotubos calcinados
a 400 °C contribuiram para um bom desempenho na degradacio
do corante laranja de metila, pois essa temperatura favorece a
cristalinidade da amostra.

Adicionalmente aos trabalhos discutidos no presente texto, a
Tabela 1 apresenta algumas referéncias publicadas nos tltimos anos
sobre a sintese, morfologia e os principais objetivos dos estudos
sobre materiais lamelares de Ti. Uma andlise sistemdtica dos dados
da literatura revela que o método hidrotérmico € o método principal
utilizado para a obtengao de materiais lamelares de Ti em p6, enquanto
que a anodizagdo € utilizada visando a obtencdo de filmes. Além
disso, podemos citar alguns métodos ou procedimentos auxiliares/
complementares que podem ser utilizados, tais como o método sol-gel
ou processos de calcinacio utilizados de forma preliminar ou apds o
principal processo de sintese.

APLICACOES DE MATERIAIS LAMELARES DE TITANIO

Existem diferentes estratégias de otimizagdo das propriedades
dos materiais lamelares a base de Ti, tais como a dopagem, estruturas
hibridas, co-catalisadores, inser¢éio de espécies quimicas e intercalagdo
que conferem alteracdes nas propriedades dpticas e eletrOnicas e
melhoram a eficiéncia no processo fotocatalitico.!94750117:118 Qg
materiais a base de Ti ja foram aplicados em diversos processos
fotoquimicos, em diversas dreas, tais como a ambiental, geracio
de energia e inibi¢do microbiana.**!"® A Figura 6 exemplifica as
diferentes aplica¢des envolvendo os materiais lamelares a base de
Ti. Na drea ambiental, temos a Figura 6A com a fotodegradagdo de
poluentes; na Figura 6B, fotorredu¢do de didxido de carbono (CO,);
na Figura 6C, geracdo de H, e na Figura 6D, inibi¢do microbiana.
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Figura 6. A) Esquema de ativagdo do fotocatalisador e geragdo de cargas e radicais no processo fotocatalitico heterogéneo com semicondutores; B) Processo

de fotorredugdo de CO, e fotorredugdo de Cr(VI); C) llustragdo do mecanismo de produgdo de H,; D) Processo de inativagdo de microorganismos com des-
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Tabela 1. Métodos de sintese de materiais lamelares a base de Ti, morfologias e os principais objetivos dos estudos

Quim. Nova

Material Método de sintese Morfologia Objetivo Ref
Titanatos de Sédio Hidrotérmico Nanotubos Avaliagdo da capacidade [78]
catalitica
H,Ti,0, Hidrotérmico Nanotubos Desenvolvimento de superca- [95]
pacitor
Nayg g36H, 964 T1;0;- Hidrotérmico Nanotubos Estudos sobre as propriedades [96]
3,52H,0 elétricas
H,Ti,0,-H,0 Hidrotérmico Nanotubos Armazenamento eletroquimico [46]
A,Ti 0, Hidrotérmico Nanotubos Fotodegradacéo de cloroférmio [97]
A =Li, Na,K
K,Ti;0,, Hidrotérmico Nanofios Estudo de estabilidade térmica [98]
e drea de superficie
Nanotubo de titdnio Hidrotérmico Nanotubos Célula solar sensibilizada com [99]
corante
TiO, Hidrotérmico Nanotubos Estudo sobre o mecanismo de [100]
formag@o dos nanotubos
K,TigO,4 Hidrotérmico Nanofios Elucidar o mecanismo de [37]
crescimento dos nanofios
Titanatos de potdssio Hidrotérmico Nanofitas em forma de tinel Estudos estruturais, vibracio- [44]
nais e troca i6nica
Titanato de sédio Hidrotérmico Nanotubos Emissdo de luminescéncia para [54]
dispositivos Gpticos
Na,Ti;O, Hidrotérmico Nanofibras Estudos estruturais ap6s adsor- [55]
¢do de fons metdlicos
TiO, Hidrotérmico Nanofios Evolugio fotocatalitica de H, [101]
Titanatos Hidrotérmico Nanotubos Aplicacdes em células solares. [102]
cqds/K,TiO; Hidrotérmico com calcinagdo Nanotubos Degradacdo de Amoxicilina [103]
TiO, Hidrotérmico com calcinagdo Nanofolhas Processos fotocataliticos [104]
TiO, Hidrotérmico com calcinagdo Nanotubos Avaliagdo do efeito da calci- [105]
nacao
Oxidos de titAnio Anodizagao Nanotubos Estudo do mecanismo de [71]
sintese
TiO, Anodizacdo Nanotubos Estudos de fotoluminescéncia [106]
TiO, Anodizacao Nanotubos Avaliagdo da sensibilidade e [107]
seletividade
Titania anatase Anodizagio Nanotubos Eletrodos de células solares [108]
sensibilizadas
PY/TiO, Anodizacdo Nanotubos Fotoeletrocatélise de corante [109]
TiO, Anodizagao Nanotubos Estudo e desenvolvimento de [72]
rota de sintese
TiO, Anodizacdo Nanotubos Estudo sobre a formacdo de [110]
nanotubos
TiO, Organogel Nanotubos Estudo sobre a formagao da [111]
estrutura helicoidal
Nay 66Li 2, Ti750, Sol-gel e rea¢do em estado Camadas Aplicagdes em baterias de [112]
sélido ion Na
TiO, Sol-gel Nanotubos Estudos sobre a obtencdo de [113]
nanotubos
Li,Ti;0, e Na,Ti;0, Troca Ionica Camadas Estudos sobre a estrutura em [42]
camadas e troca i6nica
ATi,0,,.,
A=Li, Na, K Troca Idnica Camadas Avaliagdo da estabilidade de [43]
titanatos alcalinos
M,Ti,,;Li,,0,; Reacdo em estado sélido Camadas Decomposigao fotocatalitica [114]
M = K*, Li*, Na* seletiva
Li,Ti,0, Reacdo em estado sé6lido Nanotubos Geragdo de células a com- [115]
bustivel
TiO, Deposi¢do de Camada Atdmica Nanotubos Aplicagdo em células Solares [116]




Vol. 45, No. 5

Todas essas aplicagdes envolvendo o uso de luz para ativagdo dos
materiais.

Aplicacées ambientais de materiais lamelares de Ti

Os materiais lamelares de Ti cristalinos com propriedades
semicondutoras podem ser aplicados na fotocatélise heterogénea, com
a finalidade de fotodegradagdo de compostos organicos, sendo assim
uma tecnologia para descontaminagéo ambiental.*> O mecanismo de
reagdo dessa fotodegradagao ocorre através dos processos oxidativos
avangados (POAs) em que o semicondutor € ativado pela absor¢do
da radiagdo luminosa que € igual ou maior que a energia do band
gap do material (Figura 6A). Isso levara a excitag@o e transferéncia
de elétrons (e’) da banda de valéncia (BV) para a banda de condugio
(BC), deixando lacunas (h*) na BV (Equagdo 1).12-122

Fotocatalisador + energia (luz) — h*,, + € ¢ D

Os elétrons e as lacunas podem reagir com diferentes
espécies, como por exemplo, moléculas de oxigénio (O,) e dgua
(H,O) adsorvidos na superficie do fotocatalisador para produzir
radicais de superdxido (*O,") e hidroxila (*OH), respectivamente
(Equagdes 2-3).!212 Dessa forma, esses radicais e também as
lacunas sdo capazes de promover reagdes que podem viabilizar a
mineralizagdo do poluente orginico (Equagdes 4-6).126-130

E° reducio (eV)
Oyt € 5c > 07 -0,33 (2)
H,04 + h*py — "OH + H* +2,73 (3)

h*y, + poluente — produtos de degradagéo + CO,+ H,0O + minerais (4)
0, + poluente — produtos de degradaco + CO,+ H,0 + minerais (5)
*OH + poluente — produtos de degradagio + CO, + H,O + minerais (6)

Nesse sentido, nanotubos de titanato de potdssio (K,TisO;)
modificados por pontos quanticos de carbono (PQCs) foram
aplicados na degradagdo do antibiético Amoxicilina no estudo de
Chen et al.'® Os nanotubos de K,TiO, foram sintetizados pelo
método hidrotérmico em solugdo alcalina de hidréxido de potdssio
(KOH), a partir do precursor TiO,. O produto obtido, apds 12 horas
no tratamento hidrotérmico, foi adicionado a uma solucio de PQCs
e calcinados a 300 °C por 2 horas, obtendo assim o fotocatalisador
modificado PQCs/K,TizO;. Esse material apresentou menor energia
de band gap, o que permitiu a esse catalisador degradar até 73,5%
de amoxicilina sob radiagdo visivel e ainda se manteve estdvel apds
cinco ciclos de reuso.

Outro trabalho que investigou as propriedades fotocataliticas dos
titanatos de potdssio foi o estudo de Xiong e Zhao.'*! Eles reportaram
asintese de tetratitanato de potassio (K, Ti,O,) modificado com sulfeto
de cadmio (CdS) intercalado entre as lamelas do titanato, com o intuito
de utiliza-lo na degradacdo do corante azul de metileno (MB) sob
irradiac@o na faixa do visivel. O K, Ti,O, foi obtido através da calcinagdo
de carbonato de potédssio e TiO, a 960 °C por 10 horas, e a intercalagiao
do CdS entre as lamelas do titanatos foi realizada por um mecanismo
de troca idnica em solucdo de Cd(NO,), sob agitagdo. A associacdo
desses semicondutores € interessante, pois o CdS € um semicondutor
ativo sob luz visivel e capaz de gerar espécies reativas; porém, o CdS
apresenta baixa estabilidade e alta taxa de recombinagdo. Assim,
intercald-lo nas lamelas do titanato pode estabilizar o material, além
de diminuir a recombinagio. Os autores concluiram que a modificagio
melhorou a atividade fotocatalitica na degradagdo do MB e garantiu
boa estabilidade apds quatro ciclos de reutilizagéo.

Sehati e Entezari'**também realizaram a intercalacio de CdS entre
as camadas do K,Ti,O,, porém nesse estudo o ultrassom foi utilizado
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na etapa de intercalaco para auxiliar na troca idnica. Primeiramente,
0 K, Ti,O, teve seus fons de potdssio substituidos por hidrogénio, com
autiliza¢@o de uma solucéo de HCl, obtendo-se o H,Ti,O, em camadas
e, em seguida, realizou-se a intercalacdo do CdS, com o auxilio do
ultrassom, utilizando uma solu¢@o de Cd(NO,),. Na sequéncia, essa
mistura foi calcinada a 400 °C, por 2 horas, obtendo o CdS/Ti,O,.
Esse material foi avaliado em aplica¢des fotocataliticas, na degradacao
do corante vermelho congo (VC), sob luz solar direta, em dias
ensolarados e hordrios estipulados pelos autores. Os resultados
indicaram que o fotocatalisador CdS/Ti,O, sintetizado apresentou
atividade fotocatalitica e estabilidade melhoradas em comparacio com
o CdS e K,Ti,O, separadamente. Esse desempenho se deve ao fato do
espaco interlamelar do CdS/Ti,O, ser maior que o K, Ti,O,, permitindo
maior penetra¢do do corante resultando na maior fotodegradagdo. A
associagdo desses dois materiais diminuiu a taxa de recombinagio e a
fotocorrosdo do CdS que foi medida pela quantidade de Cd** liberada
na solucdo, reduzindo 75,5% em comparacdo com o CdS.

A aplicagdo de titanatos intercalados na degradacio de corantes
também foi estudada por Anto, Nethravathi e Rajamathi.'** Os
autores relataram a intercalac@o, por troca idnica em meio aquoso,
de n-alquilaminas com diferentes comprimentos de cadeia nas
camadas de K,Ti,O, e sua aplicaciio na degradacdo do corante MB
sob radiagdo UV. Nesse estudo, os titanatos intercalados com a
amina também foram submetidos a tratamento térmico a 110 °C,
sendo que os titanatos que antes apresentaram uma coloragdo
branca, ap6s o tratamento tornaram-se marrons. O material tratado
termicamente apresentou atividade fotocatalitica superior ao K, Ti,O,
sem a intercalagdo. Além disso, os autores também relataram que
os titanatos submetidos ao tratamento térmico com n-alquilaminas
de cadeias maiores apresentaram atividade fotocatalitica maior sob
radia¢do UV, se comparado com os materiais que tiveram intercalacdo
com n-alquilaminas de cadeias menores. Os autores associaram
essa melhora de atividade ao aumento do espaco entre as camadas,
possibilitando melhor acesso as superficies delas. A melhora da
atividade fotocatalitica também estd associada a melhor separacio
de cargas, devido a dopagem com nitrogénio.

A capacidade de adsor¢do do fotocatalisador também € uma
caracteristica importante, visto que a adsorcéio seletiva de uma
molécula permite que a degradagio do poluente seja mais eficiente.'™
Nanofolhas de titanato protonado (H,Ti,05-H,0O) foram usadas na
fotodegradacéo de farmacos. Wu et al.'?’ sintetizaram esse material
pelo método hidrotérmico. Nesse trabalho, as nanofolhas de
H,Ti,05,H,0 apresentaram atividade fotocatalitica para degradacio
do farmaco ciprofloxacina superior, se comparado ao TiO,. Os autores
concluiram que essa atividade fotocatalitica superior estd associada a
capacidade de adsor¢do e também aos planos (010) muito expostos,
pois tais planos apresentam uma estrutura de superficie similar aos
planos (001) bastante reativos da fase anatase.

A adsor¢do de moléculas por nanotubos, para remocdo de
poluentes, foi investigada por Mohanty, Moulick e Maji,'* que
sintetizaram nanotubos de titanato de sédio (TNTs) pelo método
hidrotérmico com hidréxido de sédio (NaOH) a 10 mol L' e TiO, como
precursor. Com o objetivo de promover a substitui¢do dos dtomos de
sédio por hidrogénio, o material obtido, apds a secagem, foi tratado
com uma solugdo de HCI, obtendo-se o fotocatalisador desejado que
foi denominado por HTNT. Essa possiblidade de substitui¢do € outra
caracteristica interessante dos titanatos. A capacidade adsortiva dos
nanotubos (TNT e HTNT) e a viabilidade do processo de adsorcdo de
corante cristal violeta (CV) foram avaliadas a partir das isotermas de
Langmuir, indicando uma cinética de pseudo-segunda ordem. O ponto
de saturacdo de adsorcéo foi alcangado apds 2 horas, onde a remogao
maxima de CV obtida foi de aproximadamente 80%. Esses dois
materiais nfio apresentaram diferenca quanto a eficiéncia na remocao
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do corante e sob radiacdo UV com comprimento de onda de 360
nm, onde obteve-se aproximadamente 95% de remocdo do corante.
A taxa de adsor¢ao de moléculas na superficie do fotocatalisador
¢ influenciada, entre outras coisas, pela extensa drea superficial
especifica e pelo tamanho dos poros. Nesse sentido, os autores
Liu et al.'*¢ avaliaram a eficiéncia fotocatalitica de titanatos de sédio
sintetizados pelo método hidrotérmico na fotodegradacéo de corante
azul de metileno sob luz UV. Os resultados indicaram que houve a
degradacdo de aproximadamente 99% do corante, sendo a drea de
superficie especifica e o alto volume de poros os principais fatores
que influenciaram positivamente na eficiéncia fotocatalitica. Segundo
0s autores, essas caracteristicas melhoram a atividade fotocatalitica
do semicondutor, visto que quanto maior a drea especifica, mais
poluente pode ser adsorvido e quanto maior o volume de poros, mais
rapidamente ocorrerd a difusdo dos produtos de reacdo.

Com o objetivo de tornar os nanotubos de TiO, mais vidveis e ativos,
sob radiacdo visivel, védrios estudos estdo sendo realizados, como por
exemplo, no trabalho de Backes et al.'*’ Nesse trabalho foi realizada
a sensibilizacdo de nanotubos de TiO, impregnando riboflavina (RF)
na sua superficie. A sensibiliza¢do requer que a distincia entre o
sensibilizador e a superficie do semicondutor seja a menor possivel
e isso pode ser alcangado na sintese do material, por adsor¢do do
sensibilizador a superficie do semicondutor. Assim, apds a absor¢do
do féton e a excitagdo eletrOnica, € possivel a inje¢do de um elétron
na BC do semicondutor, levando a formacdo de espécies radicais
como o *0,". Nesse trabalho, os nanotubos de TiO, foram sintetizados
pelo método de anodizagdo, utilizando uma folha de Ti com uma
tensdo aplicada constante a temperatura ambiente, com um eletrélito
contendo etilenoglicol e NH,F. Ap6s a anodizagao, os nanotubos foram
calcinados a 400 °C por 3 horas e imersos em solucdo de RF por 24
horas, para impregnagdo do sensibilizador. Os autores relataram que
os nanotubos de TiO, impregnados com riboflavina tém a capacidade
de gerar oxigénio, uma propriedade bastante interessante, pois a
degradagio de poluentes orginicos acontece em um ambiente aerado.
A associag@o entre a riboflavina e os nanotubos de TiO, beneficiou
o processo fotocatalitico na degradacgio de diferentes corantes, pois
permitiu a ativacdo do semicondutor sob luz visivel, além de gerar
preferencialmente oxigénio in sifu que aumentou a eficiéncia de
fotodegradacdo. Outro trabalho que avaliou a atividade fotocatalitica
na degradacdo de corantes utilizando nanotubos de TiO, modificados
foi o de Sim et al.,'*® em que os nanotubos foram sintetizados pelo
método de anodizagdo e na sequéncia, houve a formagdo de uma
heteroestrutura com o nitreto de carbono grafitico (g-C;N,) para a
degradagdo do corante MB sob luz visivel.

Fotorreducio de dioxido de carbono (CO,) com materiais
lamelares a base de Ti

Outra aplicagdo ambiental para os materiais lamelares de Ti
¢ a fotorredugdo de diéxido de carbono (CO,). Avaliando-se a
termodinamica da reducdo do CO, em produtos de maior valor
agregado, tais como metano, mondxido de carbono, metanol, entre
outros, todas as reagdes possuem um potencial negativo (Equagdes
7-10), acarretando uma energia de Gibbs positiva. Logo, essas reagdes
ndo ocorrem de forma espontinea, evidenciando a necessidade de
energia (neste caso, fétons) e o uso de catalisadores para que a reacio
ocorra mais rapidamente.3!-13%-141

E° reducio (V)
CO, +2¢” +2H" —» CO+H,0 -0,53  (7)
CO, +2¢ +2H" - HCOOH -0,61 (8)
CO, +6e” +6H" - CH,OH + H,0 -0,38 (9)

CO, +8¢ +8H" — CH,+2H,0 -0,24 (10)

Quim. Nova

O mecanismo pelo qual ocorre a reacéo de fotorreducéo catalitica
de CO, ainda ndo estd definitivamente esclarecido, pois existem
ramifica¢des que conduzem a diversos produtos ao mesmo tempo,
existindo divergéncias entre os varios pesquisadores do assunto.!613-141

A Figura 6B esquematiza o mecanismo de fotorreducdo de CO,,
utilizando a superficie de um semicondutor como catalisador, em
uma interface sélido-liquido ou sélido-gds, e envolve a ativagdo do
fotocatalisador, migracdo das cargas e a reacdo das cargas geradas
com o CO, adsorvido. Alguns desafios relacionados a baixa atividade,
seletividade e estabilidade, e aos altos valores de band gap dos
materiais fotocatalisadores ainda precisam ser superados para tornar
esse processo vidvel para ampliagdo de sua aplica¢do.’!

Devido as caracteristicas dos materiais lamelares ja citadas
anteriormente, estes materiais se tornam promissores também para
o processo de fotorredug@o do CO, em diferentes produtos de valor
agregado. Nestes sentido, a fotorreducdo de CO, em gds metano
(CH,) foi investigada por Kar et al.,'* utilizando-se nanotubos de
TiO, sintetizados pelo método de anodizagdo eletroquimica em
diferentes eletrélitos. Os nanotubos sintetizados também passaram
por tratamento térmico de 3 horas a 450 °C. Na sequéncia, os
nanotubos foram submetidos a uma chama de gds propano de
aproximadamente 750 °C. Os resultados indicaram alta taxa de
reducdo de CO,, pois os nanotubos sintetizados por meio aquoso
apresentaram 156,5 pmol (g0 D) (tendimento por unidade de
massa) na producdo de metano sob luz solar simulada, sendo essa
uma taxa de producio de CH, alta, segundo os autores.

Em busca de melhorias na eficiéncia dos nanotubos de titanato de
sédio (NTTs) na fotorreducao de CO, a CH, sob luz solar simulada,
Parayil et al.'®? relataram a sintese com co-dopagem dos NTTs com
carbono (C) e nitrogénio (N). Para a sintese dos NTTs foi utilizado o
método hidrotérmico com TiO, em pé misturado em uma solucéo de
NaOH a 10 mol L"!. A co-dopagem com C e N foi realizada através
da calcinag@o de uma mistura dos NTTs com a ureia a temperatura
de 400 °C por 3 horas. Os autores relataram que o NTT co-dopado
foi o que apresentou maior fotorredug¢ao de CO,, apresentando uma
producdo de CH, de 9,75 umol/g.h. Esse resultado foi relacionado
a maior drea superficial dos nanotubos e a melhor adsor¢ido da
molécula de CO, pelo NTT. A partir disso, os autores concluiram
que a atividade fotocatalitica dos NTTs € proporcionada por diversos
fatores, dentre eles, os fons sédio (Na*) intercalados entre as camadas
que promovem a adsor¢do de CO, e a co-dopagem que permite a
ativagdo do fotocatalisador sob luz solar simulada.

Outro estudo com o objetivo de promover a redugdo catalitica
de CO, foi conduzido por Li et al.'* Eles relataram a sintese de
filmes de nanotubos de TiO, com 6xido de magnésio (MgO) em
camadas finas e amorfas localizadas na superficie dos nanotubos. A
sintese procedeu pelo método hidrotérmico, com solu¢io de NaOH
10 mol L' e troca idnica, lavando os nanotubos com HCI formando
acido titanico (TAN). Os filmes de TAN foram imersos em solug¢oes
de Mg(NO,), e calcinados a 500 °C, por 4 horas, obtendo os filmes
de nanotubos de MgO/TiO,. A heteroestrutura apresentou atividade
fotocatalitica superior se comparado ao TiO, puro. Os autores também
modificaram os filmes com platina (Pt), o que melhorou ainda
mais a atividade fotocatalitica do fotocatalisador, obtendo taxas de
producio de CH, elevadas de aproximadamente 100,22 ppm/h cm?.
Os resultados indicaram que o MgO foi importante para manter
a estrutura dos nanotubos e o Pt foi importante para aumentar a
atividade fotocatalitica e melhorar a separagdo entre os elétrons e
os buracos.

Filmes de TAN também foram utilizados por Bi et al.'®
como material precursor para fabricar um filme de heterojuncio
TiO,/SrTiO; pelo método hidrotérmico. As caracteriza¢des indica-
ram que nanocubos de SrTiO; se dispersaram uniformemente nos
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nanotubos de TiO,. A heterojun¢éo TiO,/SrTiO;, obtida em 1 hora de
tratamento hidrotérmico, apresentou a melhor atividade para fotor-
redugdo de CO,. A eficiéncia de fotoconversdo de CO, em CH, me-
lhorou, notavelmente, depois que as nanoparticulas “sequestradoras”
de elétrons (platina-Pt e palddio-Pd) foram carregadas na superficie,
sendo a maior taxa de produgéo fotocatalitica de CH, 20,83 ppm/h
cm? com o metal Pd na superficie da heterojungdo. Além disso, a
seletividade do produto de fotorreducéo de CO, também aumentou
quando o Pd atuou como co-catalisador no filme de heterojuncio
TiO,/SrTiO,.

Outra heteroestrutura com nanotubos de TiO, aplicada na
fotorredugao de CO, foi apresentada no trabalho de Razali, e Yusoff,'#
onde foi sintetizada a heteroestrutura de 6xido de cobre (CuO) com
os nanotubos pelo método hidrotérmico. A juncéo foi benéfica para
a fotorreducdo de CO,, pois foi possivel combinar a caracteristica de
alta drea superficial dos nanotubos de TiO, com a caracteristica do
CuO de apresentar posi¢des de banda que possibilitam a fotorreducio
de CO,, além de ser um semicondutor relativamente barato. Através
do teste fotocatalitico, os autores relataram a melhora da atividade
fotocatalitica da juncdo, se comparada aos semicondutores puros,
pois em um periodo de 150 minutos a jungdo possibilitou a conversio
de 100% de CO,, enquanto que os semicondutores puros de TiO, e
CuO, em um periodo de 180 minutos, converteram 72,2% e 44,8%,
respectivamente. Os autores relataram que a jungdo formada entre
os dois semicondutores melhorou a atividade fotocatalitica para
redugdo de CO,, pois os semicondutores formaram uma juncio p-n
que melhorou a separagdo das cargas fotogeradas e diminuiu o efeito
de recombinacio.

Outra vertente da fotorreducdo, utilizando-se semicondutores
¢é a redugdo de fons metélicos toxicos em efluentes. Embora pouco
explorada, a reducéo fotocatalitica de metais usando os catalisadores
semicondutores € considerada uma técnica promissora no tratamento
de dguas residuais.’! Liu et al.'* aplicaram nanotubos porosos de TiO,
(PTNTSs) sensibilizadas com corante vermelho do congo (VC) no
processo de fotorreducdo de Cr (VI). Os PTNTSs foram impregnados
com corante VC e aplicados como um fotocatalisador para a
redugdo induzida pela luz visivel de Cr (VI). O bom desempenho
fotocatalitico dos nanotubos porosos de TiO, foi associado a sua
estrutura em nanotubos e sua atividade fotocatalitica sob luz visivel
foi proporcionada pelo corante, sendo que o VC, mesmo sendo um
corante, ndo ocasionou nova polui¢@o. A redugdo de metais pesados
ocorre quando os elétrons migram para a BC do semicondutor e se
tornam elétrons livres que podem reduzir os fons de cromo (VI) na
solugdo (Equacdo 11). Assim, o cromo trivalente (Cr (III)) precipita na
solucdo, tornando-se fécil de ser removido do meio e apresenta baixa
toxicidade, sendo um micronutriente essencial para o corpo humano,
em pequenas quantidades.*$! Desse modo, os autores concluiram
que os nanotubos porosos de TiO, podem ser utilizados como
fotocatalisadores em remediagdo ambiental, através da fotorreducio
de Cr (VI) sob luz visivel.

E° reducdo (V)/ meio acido

HCrO;,, +7H,, +3¢, <> L Cr” +4H,0 +1,35 (11)

4 (aq

Producio de hidrogénio com materiais lamelares de Ti

Desde o trabalho de Fujishima e Honda em 1972'*° de geragdo
de energia utilizando semicondutores no processo de fotocatélise
heterogénea, muitos trabalhos focaram em desenvolver essa tecnologia
e aplica-la em escalas maiores na geracdo de H,. A quebra da molécula
de dgua requer uma alta energia de Gibbs de aproximadamente
237,46 kJ mol ™, logo se faz necessdrio um fotocatalisador eficiente
na captacdo de energia na forma de fétons para melhores rendimentos
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reacionais e acelerar a reagdo.*” A producio de H,,, via water spliting,
¢ um processo em que a luz incidente promove a geracdo de lacunas
no eletrodo. A quebra da dgua € ilustrada na Figura 6C utilizando
material lamelar 4 base de Ti como fotoanodo e Pt como cédtodo.’” As
lacunas oxidam a 4gua para formar O, na superficie do semicondutor,
enquanto que os elétrons fotogerados reduzem os fons H* e formam
H, em um contra eletrodo (Equagio 12-13).8715!

| E° reducdo (V)
H,0+2h;, -0, +2H' 123 (12)
2H* +26;C —)T H2 0,00 (13)

Sun, Wang e Yan'? aplicaram nanotubos de TiO, obtidos por
anodizagdo eletroquimica na produ¢do de hidrogénio pelo processo
de water splitting sob luz visivel. Foram sintetizadas diferentes
amostras de nanotubos variando-se o tempo de anodizagdo entre 10,
30, 60 e 120 minutos, Quanto aos nanotubos sintetizados por um
periodo de 60 min de anodizagdo, apresentaram taxa de produgdo
de hidrogénio de 2,32 mL h' cm™. Os autores relataram que esses
nanotubos apresentaram boa estabilidade apdés um teste de 12 horas
de producio de hidrogénio.

O uso de nanoparticulas de Pt € muito citada na literatura
por promover o avan¢o da produgdo de H,."*!>* Jitputti, Suzuki e
Yoshikawa!?! sintetizaram nanofios de TiO, pelo método de sintese
hidrotérmico em solugdo alcalina de NaOH 10 mol L*! e estudaram
a sua utiliza¢do na producgdo de H, pelo processo water spliting
Além disso, eles depositaram Pt em sua superficie, o que provocou
a diminui¢do da taxa de recombinagio e o aumento na eficiéncia
para a produgdo de H, que atingiu o médximo de 205 pmol min™!
ap6s 30 min de irradiacdo UV. Outro trabalho que avaliou o uso de
co-catalisador metdlico em estruturas lamelares de Ti para producio
de H, foi o Yu et al.'>® Os autores relataram a sintese do titanato de
potassio (K,TizO,,) modificado pelo co-catalisador Pt. Esse titanato de
estrutura em forma de tinel estdvel se mostrou eficiente produzindo
H, a uma taxa de 390,17 mmol (mol de catalisador)! h''. O estudo
sugeriu que a eficiéncia desse material na evolug¢do de H, se deve
ao tratamento hidrotérmico que introduziu grande quantidade de
grupos hidroxilas na superficie, provocando melhor separacio das
cargas fotogeradas.

Nos estudos de Shibata et al.* os titanatos lamelares Na,Ti,0,,
K,Ti,0;, K,Ti,0, € K,TigO,; foram utilizados na producdo de H,y,
sendo as estruturas lamelares desses compostos confirmadas por
DRX e estdveis em ampla faixa de temperatura. Acima de 623 K
observaram-se mudangas na estrutura cristalina e, em 1123 K, o
material antes lamelar muda completamente sua estrutura cristalina
para TiO, na fase anatase. A atividade fotocatalitica para a produ¢ao
de H,, dos titanatos foi comparada com a atividade fotocatalitica
do TiO, na fase anatase e verificou-se que os titanatos apresentaram
atividade fotocatalitica melhor do que o TiO,. Nesse estudo também
foi analisada a atividade fotocatalitica dos titanatos modificados
pela deposicio da Pt, os quais apresentaram atividade fotocatalitica
superior em comparag¢do com suas formas originais atingindo o
mdaximo de produg¢do 110 pmol min~! com o fotocatalisador K, Ti,05
com Pt depositada em sua superficie.

A fotogeragio de H,,, também foi investigada por Feil et al.'®
utilizando-se nanotubos de TiO, impregnados com nanoparticulas
(NPs) de ouro (Au). Esse material foi sintetizado por oxidagao anddica
de folhas de titanio metdlico e usando-se diferentes concentracdes
de HAuCl,. Posteriormente, os nanotubos foram calcinados para
cristalizar o filme de TiO,. Os autores relataram uma melhora de
30% na producio de hidrogénio, utilizando os nanotubos modificados
em relacdo aos nanotubos livres de Au, sob as mesmas condigdes de
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iluminacdo. Além disso, eles concluiram que a concentracéo dessas
NPs de Au influenciava diretamente na produgdo de gds hidrogénio.
Assim, fica evidente que muitos trabalhos utilizam metais nobres
(Au e Pt) como co-catalisadores impregnados nas superficies dos
materiais lamelares de titdnio, para aumentar a eficiéncia fotocatalitica
na produgdo de hidrogénio.

Resultados significativos ja foram obtidos nos estudos de
Liu ef al.' utilizando-se uma heteroestrutura composta por TiO, e
sulfeto de molibdénio (MoS,). Este material foi obtido pelo método
hidrotérmico com o uso de molibdato de sédio (Na,MoO,-2H,0)
e nanofibras de TiO,. Essa heteroestrutura apresentou uma taxa de
produgido de hidrogénio de 1,68 mmol h'! g'e ndo houve perda na
eficiéncia apds 6 ciclos de reuso evidenciando ser estdvel. Em uma
abordagem mais recente de Cao et al.'® esse mesmo material foi
obtido pela combinag¢ao dos métodos de anodizagdo e hidrotérmico.
A heterojuncdo de TiO,/MoS, sintetizada apresentou grande
quantidade de sitios ativos, devido a pequena espessura e enrugamento
das nanofolhas de MoS,. Os autores aplicaram esse material na
degradagdo de corantes, obtendo 100% de degradagdo do corante azul
de metileno e na producio de hidrogénio chegando a uma producéo
de 900,9 umol apés 210 minutos de irradiac¢do (0,257 mmol/h).

Outro fotoanodo isento de metal nobre, estudado na reagdo de
divisdo de dgua sob radiacio visivel, foi o BiVO,/TiO,. A deposi¢ao
de nanoparticulas de BiVO, em nanotubos de TiO, levou a geragdo
de um fotoanodo heteroestruturado promissor na quebra da agua
para geracdo de H,. No trabalho de Perini et al.'® os nanotubos
de TiO, foram sintetizados por anodizac¢@o e as nanoparticulas de
BiVO, por método hidrotérmico. A formagdo da heteroestrutura
foi investigada por dois métodos: revestimento por rotagdo (spin
coating) e secagem por pulverizagio (spray dry). A amostra preparada
pela deposicdo spray dry obteve resultados inferiores que o spin
coating, evidenciando assim que o tipo de deposi¢do pode aumentar
o contato eletrdnico entre esses materiais, minimizando os centros
de recombinagio de carga e aumentando a eficiéncia fotocatalitica.

Aplicacoes de Inibicao microbiana com materiais lamelares de
Ti

Os fotocatalisadores semicondutores ndo sao apenas considerados
como tecnologia verde para degradar poluentes orgéanicos e gerar
energia renovavel, mas também estdo emergindo como material
antimicrobiano. Bactérias como Escherichia coli (E. coli) gram-
negativa e Staphylococcus aureus (S. aureus) gram-positiva sio
resistentes e podem sobreviver em vdrias superficies sendo um
problema mundial na medicina, devido as infec¢des resistentes.
Cada tipo de microorganismo responde a inativag@o fotocatalitica
de forma singular, entretanto evidéncias publicadas por Cho er al.'®
e Jiang et al.'®" afirmam que os radicais gerados ap0és a irradia¢do do
semicondutor s3o responsdveis pelo mecanismo de inativagio. Nesses
casos de inativacgdo, os radicais afetam a estrutura da membrana
plasmatica fosfolipidica dos microorganismos causando danos, como
perda do material celular (Figura 6D).!6?

Os materiais antimicrobianos utilizando-se nanoparticulas
como prata (Ag) e cobre (Cu) t€m se desenvolvido, entretanto, a Ag
apresenta baixa viabilidade econdmica e o Cu ndo apresenta alta
eficiéncia. No trabalho de Joshi et al.,'** nanotubos dopados com Ag e
Cu (Ag/Cu-NTT) foram utilizados em um processo fotocatalitico para
inativacdo de bactérias S. aureus. Os nanotubos foram sintetizados
pelo método hidrotérmico alcalino auxiliado por micro-ondas, sendo
que as modificagdes com Ag e Cu foram realizadas pelo processo
de fotodeposig¢do utilizando AgNO; e CuSO, como precursores. Os
autores justificam que a escolha de titanatos, carregados com Ag e
Cu, se deve a alta drea de superficie dos titanatos e o carregamento de
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Cu junto com as nanoparticulas de Ag pode ser vantajoso do ponto de
vista econdmico ao minimizar a quantidade de Ag necessdria. Assim,
a modificagdo dos nanotubos com os metais diminuiu o processo
de recombinacdo, além de aumentar a absor¢do da luz visivel. Ao
lado da toxicidade do Ag e do Cu para as bactérias, a formacao de
espécies reativas de oxigénio (ROS), como radical anion superdxido
("O5), € outro fator responsavel pela inativagdo das bactérias. A
inativag@o quase total da bactéria S. aureus foi possivel apds 90
minutos utilizando Ag/Cu-NTT sob irradiag@o na faixa do visivel
€ 0 mecanismo proposto sugere que esse material tem a capacidade
de produzir alto estresse oxidativo, devido as ROS que degradam a
parede celular, proteinas, lipidios, aminoécidos, carboidratos e DNA.
Além disso, os fons Ag* e Cu?* liberados na superficie e no interior
da bactéria danificam a parede celular e as organelas celulares,
respectivamente, causando a morte celular.

Outro trabalho que aplicou nanotubos de TiO, na inativagao de bac-
térias E. coli e S. aureus foi apresentado por Podporska-Carrol ef al.'**
Eles sintetizaram nanotubos de TiO, por um método de anodizaco
eletroquimica e compararam a eficiéncia de inativagdo com TiO,
referéncia comercial (Evonic-Degussa P25). Os autores concluiram
que os nanotubos sintetizados apresentaram uma alta atividade foto-
catalitica na inativa¢do desses microorganismos, pois, sob luz UV, em
um periodo de 24 horas, houve a inativagdo de 97,53% e 99,94% de
E. colie S. aureus, respectivamente. Esses resultados indicam que a
arquitetura e as propriedades fisico-quimicas dos nanotubos de TiO,
desempenham um papel significativo na atividade antibacteriana.

Hajjaji et al.'® sintetizaram nanotubos de TiO, (dopados com Ag)
pelo método de anodizag@o e testaram sua atividade fotocatalitica
na inativacdo da bactéria E. coli sob irradiacdo com luz na regido
do visivel. Foram sintetizadas diferentes amostras de nanotubos de
TiO, pelo método de anodizacdo utilizando diferentes potenciais
de anodizacdo em um eletrdlito composto por etilenoglicol, dgua
e NH,F. O objetivo desse estudo foi analisar os efeitos do didmetro
dos nanotubos em sua atividade fotocatalitica. Os nanotubos de TiO,
decorados com Ag, sintetizados com os potenciais de anodizacao de
60 e 70V, apresentaram didmetros maiores e melhores desempenhos,
pois em um periodo de 90 minutos foi possivel a inativagdo de 99,99%
da bactéria. Os autores associaram esse resultado ao fato do aumento
da cristalinidade dos nanotubos, o que reduz os defeitos superficiais
nesses materiais.

Outro material lamelar similar ao sintetizado por Hajjaji foi
investigado por Patrén-soberano et al.!'®® Nanotubos de titanato
unidimensional (H,Ti,O5°H,0) funcionalizados com nanoparticulas
de Ag, obtidos pelo método hidrotérmico, exibiram uma capacidade
antibacteriana de longo prazo para inativar e prevenir a adesdo
bacteriana do agente patogénico E. coli. Os autores atribuiram essa
eficiéncia a morfologia dos nanotubos de titanato e a integridade da
membrana das bactérias foi danificada de forma irreversivel, devido
ao estresse oxidativo causado pelas espécies reativas de oxigénio.

CONSIDERACOES FINAIS

Os materiais lamelares s3o promissores para diferentes aplicacoes,
principalmente por apresentarem elevada area superficial especifica
e a capacidade de intercalag@o de diferentes espécies. Com relagio
a obtencdo destes materiais, a maioria dos trabalhos da literatura
sobre a sintese de materiais lamelares de Ti em p6 faz uso do método
hidrotérmico altamente alcalino, enquanto que a obteng¢do de filmes
ocorre predominantemente pela anodizagdo de placas de Ti com
posterior tratamento térmico. Varios parametros de sintese podem ser
alterados visando a melhoria de propriedades pticas e de superficie,
assim como pés-tratamentos que normalmente sdo utilizados para se
melhorar a cristalinidade e estabilidade. Uma an4lise do cendrio atual
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e das perspectivas futuras sugere que, apesar do grande potencial, os
materiais lamelares de Ti sdo comparativamente pouco utilizados em
processos fotocataliticos, o que demonstra que esse € um campo de
estudo ainda pouco explorado. Ainda sdo necessdrios mais estudos
sobre o desenvolvimento de rotas de sintese mais simples e suaves que
possibilitem a obten¢@o do material na forma mais estdvel e eficiente,
além de se aprofundar na avaliaco de alternativas para a melhoria das
suas propriedades fotocataliticas, visando especialmente aplica¢des
em larga escala. Para melhorar a eficiéncia, os novos estudos devem
focar principalmente na associagio entre diferentes materiais, em que
os materiais lamelares podem contribuir principalmente com a elevada
area superficial. Além disso, a associacdo com semicondutores com
menores energias de band gap pode promover a fotoativagio desses
materiais na regido do visivel, além de melhorar a separacdo das
cargas fotogeradas.
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