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Resumo

O projeto teve dois objetivos gerais: Primeiro, estudar a formacédo e
caracterizacao de nanotubos de 6xido de titanio produzidos por oxidag¢do anddica em
solugbes fluoradas, e em segundo, adaptar tais processos de formacdo dos
nanotubos, visando a producdo de dispositivos integrados. Nesse contexto, 0s
objetivos especificos do projeto foram: (1) estudar a técnica de oxidagcdo anddica de
folnas de Titanio, (2) fabricar e caracterizar os nanotubos de TiO2, (3). Estudar
adaptacdes dos processos de obtencdo dos nanotubos para viabilizar a sua
integracdo em sistemas microfluidicos e (4) iniciar o desenvolvimento de dispositivos

microfluidicos para aplicaces fotocataliticas.

Palavras-chave: TiO2, Nanotubos, anodizacdo, fotocatalise heterogénea, energia

solar, microfluidica.



Abstract

The research had two general purposes: Firstly, to study the formation and
characterization of titanium oxide nanotubes produced by anodic oxidation in
fluorinated solutions, and second, to adapt the formation process, aiming at the
production of integrated devices. In this context, the specific objectives of the project
were: (1) to study the anodic oxidation technique of titanium sheets, (2) to manufacture
and characterize the TiO2 nanotubes, (3). Study adaptations of the processes for
obtaining nanotubes to enable their integration in microfluidic systems and (4) start the

development of microfluidic devices for photocatalytic applications.

Keywords:. TiO2, Nanotubes, anodization, heterogeneous photocatalysis, solar

energy, microfluid
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1 Introducéo

Na sociedade moderna, a contaminacdo do meio ambiente tem sido assinalada
como um dos maiores problemas. Devido a uma crescente conscientizagdo deste
problema, novas legisla¢cdes e normas cada vez mais limitativas tém sido adotadas a
fim de minimizar o impacto ambiental.

No Brasil, este controle ainda € insuficiente e a auséncia de processos de
tratamento adequados, bem como de emissao de residuos é uma realidade. Grande
parte destes esta concentrada na regido mais industrializada do pais, principalmente
no estado de Sao Paulo.

Motivados por esta problematica, ha inameros processos que buscam o
tratamento de efluentes com o objetivo de se alcancgar niveis baixos de contaminantes.
Entre eles, podemos citar a incineracdo e o tratamento biolégico. Embora eficazes em
relacéo a destruicdo de compostos toxicos, uma vez que levam a oxidacao e reducao
dos contaminantes existem desvantagens. Do ponto de vista de incineracao, ha o alto
custo e a formacao de substancias residuais deletérias devida a oxidacéo incompleta.
Ja em relacdo ao tratamento biolégico, embora venha se desenvolvendo ao longo dos
ultimos anos de forma eficaz, ainda apresenta contrapontos, como o longo tempo de
exposicao do efluente para que se atinja os padrdes exigidos.

Entre os novos processos de descontaminacdo ambiental que estdo sendo
desenvolvidos, os chamados “Processos Oxidativos Avangados” (POA) vém atraindo
grande interesse por serem mais sustentaveis em longo prazo. Sdo baseados na
formacado de radicais hidroxila (HO), agente altamente oxidante. Devido a sua alta
reatividade (Eo =2,8 V), radicais hidroxila podem reagir com uma grande variedade de
classes de compostos promovendo sua total mineralizacdo para compostos inGcuos
como CO: e agua. [1]-[3]

Os POA séo divididos em sistemas homogéneos e heterogéneos onde os radicais
hidroxila sdo gerados com ou sem irradiacdo ultravioleta, como processos que
envolvem a utilizacdo de o0zbnio, peroxido de hidrogénio, decomposicao catalitica de
peroxido de hidrogénio em meio &cido (reacdo de Fenton ou foto-Fenton) e

semicondutores como diéxido de titanio (fotocatalise heterogénea).
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Entre os POA, a fotocatalise heterogénea tem sido amplamente estudada
principalmente nas ultimas duas décadas. Entre as diversas publicagfes referentes a
fotocatélise, uma série de revisdes recentes aborda a aplicacdo do processo a
descontaminagéo ambiental.

Um novo processo que vem ganhando espaco é o tratamento utilizando diéxido
de tithnio. A efichcia desta técnica baseia-se na propriedade fotocatalitica
heterogénea do dioxido de Titanio. A técnica reside na formacdo de radicais de
hidroxila (HO-), um agente oxidante através da simples presenca de luz solar. Tal
radicais possuem uma alta reatividade (E = 2.8 ~3.5eV), permitindo com que a
hidroxila reaja com diversos compostos organicos transformando-o em compostos
inertes como CO3, H2 e 4gua.

Por essas caracteristicas a fotocatalise heterogénea possui grande interesse
como meio de descontaminagcdo em diversos meios, uma vez que é um processo
eficiente e de baixo custo para o desenvolvimento do processo.

Neste trabalho, tem-se em vista a fabricacdo de nanotubos de dioxido de titanio
(TiO2) uma vez que os nanotubos apresentam grande area superficial e podem
promover uma melhor eficiéncia do processo de fotocatalise.

Sob este contexto, o presente trabalho teve como objetivo estudar os parametros
de formacéao dos nanotubos e procurar adaptar os processos de formac&do dos mesmo

em busca de produzir um dispositivo integrado para aplicacdes fotocataliticas.
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2 Reviséo Bibliografica

2.1 Dib6xido de Titanio

O diéxido de titanio (TiO2) ou titania existe em trés formas alotropicas
conhecidas: anatase (tetragonal, a = b = 3,782 A, ¢ = 9,502 A), rutilo (tetragonal, a =
b=4,854 A, ¢ =2,953 A) e brookita (romboédrica, a=5,436 A, b =9,166 A, ¢ = 5,135
A), sendo as duas primeiras as mais comuns [4][5].

Termodinamicamente, a estrutura do rutilo € a mais estavel [6]. Em todas as
trés formas cristalinas, cada ion de titanio (Ti**) est4 coordenado a seis ions de
oxigénio (O%), formando um octaedro. As trés estruturas cristalinas diferem devido a
distorcdo de cada octaedro e organizacdo estrutural. O rutilo as arestas séo
compartilhadas, enquanto a anatase os octaedros vizinhos sdo compartilhados pelos
vertices. Ja a brookita tanto as arestas quanto os vértices sédo compartilhados

As estruturas de anatase, rutilo e brookita sdo mostradas na imagem 1 [7].

(a) (b) (c)

Figura 1 Formas alotropicas do TiO2 (a) rutila (b) anatase (c) brookita

As propriedades fisico-quimicas da titania variam conforme o método de
sintetizacdo e influenciam diretamente na estrutura cristalina, porosidade e area
superficial como veremos ao decorrer deste trabalho. Em relacdo a energia de band-

gap, o rutilo apresenta band gap de 3.02 eV, a anatase possui 3.23 eV e a brookita
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possui valor de 3.14 eV [8].

A titdnia é atualmente empregada na producdo de corante industrial e na
construcao civil, sendo pigmento branco mais utilizado devido ao seu brilho, alto indice
de refracéo e a sua baixa deterioracéo ao longo do tempo. Ainda é aplicado de forma
a tornar mais brancas e opacas as tintas, revestimentos, plasticos e papéis [9] - [11].

E também utilizado na indudstria de cosméticos, em protetores solares, como
um bloqueador fisico, devido ao seu alto indice de refracéo e a sua grande capacidade
de absorver a luz UV [12]; para a purificacdo da agua funcionando como um filtro,
blogueando a passagem de qualquer contaminante e pode ser usado para
dessalinizacdo da agua [13]. Por fim, baterias de ion de litio com anodos baseados
em TiO, provaram ser um sistema muito confidvel para armazenar energia, uma vez
gue esta configuracdo de baterias sdo mais seguras, duraveis e com alta densidade
energética [14].

Gracas a suas propriedades, os filmes finos de TiO2 jA se encontram em
inomeras areas de aplicagdo como na area de fotovoltaicos em camadas anti-
refletoras de células solares; em tintas fotocataliticas para revestimentos anti-
bactericidas e auto-limpantes de paredes de centro cirargicos, vidros e espelhos

antiembacantes devido as caracteristicas de superhidrofilidade.[3]

2.2 Material nanoestruturado

Nas ultimas décadas cresceu o interesse de material nanoestruturado de TiOo.
A figura 2, obtida a partir da plataforma “Web of Science”
(https://webofknowledge.com/), demonstra o nimero de artigos cientificos publicados,
utilizando como termo de busca “TiO2” e “nanoestructure material”’, das Ultimas duas

décadas, corroborando o aumento de interesse do objeto de estudo.
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Figura 2 Nimero de publicag6es ao longo dos anos referente ao tema "TiO, nanostructure”

O interesse de entender as diferentes op¢bes das nanoestruturas de TiO2
reside no fato da possibilidade de poder controlar e aprimorar diversas propriedades
fisico-quimicas de um mesmo material apenas com a mudanca morfolégica dela.
Entre essas propriedades podemos citar: estabilidade, melhor eficiéncia de
transferéncia de carga ibnica e elétrica, maior area superficial.

Nanoestruturas hierarquicas sao arquiteturas integradas que compreendem
subunidades em nanoescala bem ordenadas com arquiteturas uma, duas ou
tridimensionais (1D, 2D, 3D) [15]. A fabricacdo de nanomateriais com estruturas
diferentes leva a uma ampla variedade de funcionalidades desejaveis para diversas
aplicacoes.

Ha inidmeros exemplos de nanomateriais de TiO> para diferentes aplicagdes. A
figura a seguir ilustra os diferentes tipos de morfologias e onde se encaixam melhor

de acordo com a area de aplicacao [15].
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Figura 3 - Nanoestruturas de TiO; e suas possiveis areas de aplica¢des [15]

Motivados pela descoberta de Sumio lijima dos nanotubos de carbono em 1991
[16], o interesse dos pesquisadores em relagdes a outros materiais nanoestruturados
foi crescente, principalmente ao que concerne aos materiais 1D. Em reflexo a este
interesse, materiais nanoestruturados baseados em titania foram pesquisados
extensivamente e com isto ocorreu 0 avango tecnoldgico em diversas areas da ciéncia
de materiais. Nanomateriais de TiO> das mais diversas morfolégicas como 1D
(nanofibras, nanobastdes e nanofios), aléem de materiais 2D (nanofolhas, nanoflocos)
e 3D (nanoflores e nanoesferas) foram sintetizadas e caracterizada com sucesso a
partir dos mais diversos métodos de fabricacao.

Nanofibras de TiO. sdo amplamente utilizados em diversas areas de aplicacao
e ha inumeras técnicas e estratégias de fabricacdo nas nanofibras com morfologias
controladas, como eletrofiacao, destinada para fabricacédo de fibras uniformes e com
grande area superficial.

Nanobastbes de TiO. tem como vantagem poderem ser produzidas em grandes
guantidades. Nos Uultimos anos, nanobastbes de titania foram sintetizados por
diferentes abordagens experimentais, como deposi¢ao quimica de vapor, método sol-
gel, processamento sol-gel seguido de deposi¢do eletroforética, método solvo
guimico, sintese hidrotérmica, microemulséo inversa e vias eficientes assistidas por
sal fundido e pirdlise.

Nanoflocos de TiO2 sdo nanoparticulas com estruturas semelhantes a flocos E
apresentam desempenho catalitico eficiente em relacéo a varias reacfes devido a sua

excelente propriedade de superficie, onde foram estudados para diferentes aplicacdes
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ambientais e de energia. Os nanoflocos de TiO> podem ser preparados com sucesso
através do método solvotérmico e método hidrotérmico.

Os nanofios, assim como os nanobastdes, sdo cilindricos com uma base
circular, porém, mais longos do que os nanobastfes. Os nanofios diferem dos
nanobastfes devido a razdo de aspecto muito maior, ou seja, maior comprimento para
razdo de diametro. Tanto os nanobastbes quanto as morfologias dos nanofios
geralmente ndo tém estruturas internas em camadas, mas as proporcoes de aspecto
de ambos sdo semelhantes as dos nanotubos. Os nanofios sdo normalmente
encontrados em amostras de nanotubos quando fabricados em temperaturas acima
de 400 ° C. Para sua sintetizacdo, podem ser obtidas por processo solvotérmico
simples, deposicédo eletroforética e técnica sol-gel.

Os nanofolhas sdo materiais nanoestruturados bidimensionais com espessura
entre 1 e 100 nm, sendo o grafeno um exemplo tipico. As nanofolhas 2D TiO2 podem
ser obtidas por delaminacao de titanato protonico e método solvotérmico,

J4 as nanoestruturas hierarquicas tridimensionais tém cativado muitos
pesquisadores devido as suas propriedades excepcionais e incomuns que levam a
possiveis aplicacdes nas areas de energia e meio ambiente. Nanoflores de didéxido de
tithnio com estrutura anatase e uma estrutura mista anatase-rutilo foram obtidas
utilizando uma baseada em solucéo simples. Algumas das vantagens das nanoflores
sobre as nanoparticulas tradicionais incluem melhor absorcdo de UV, facil
recuperacdo apos reacdoes e melhor separacdo de carga. As propriedades como
estrutura de poros, alta area de superficie especifica, indice de refracdo apropriado,
eficiéncia fotocatalitica aprimorada encontram varias aplicacdes na purificacao do ar,
gerenciamento ambiental, esterilizacao e varias aplicacées de energia.

Outra estrutura nanoestruturada 3D séo as nanoesferas que sdo esferas ocas
gue estdo se tornando tépicos de pesquisa interessantes para produzir
fotocatalisadores eficientes. A casca das estruturas ocas de TiO, com poros tem
grandes areas de superficie junto com locais de reacao ativos abundantes e melhor
acesso aumentado aos reagentes por meio de cascas porosas. O controle preciso
sobre a estrutura e outras propriedades sao os fatores-chave no desenvolvimento de
fotocatalisadores ocos de TiO excelentes. [15]

Por fim, os nanotubos, foco deste trabalho, tém geometrias distintas, cilindros

longos com cavidades vazadas ao longo do comprimento até o meio. A propor¢ao dos
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nanotubos é normalmente maior do que dez e as vezes pode exceder varios milhares.
As paredes do nanotubos de dioxido de titnio costumam ter varias camadas e o
namero de camadas varia entre duas e dez. Os nanotubos podem ser enrolados
estruturalmente em formato de “cebola" ou circulos concéntricos. Mesmo dentro das
duas paredes separadas, o mesmo nanotubo pode ter um nuamero diferente de
camadas. Normalmente, os nanotubos tendem a ser lineares, com um diametro
relativamente constante. Nanotubos com diametro interno variavel e extremidades
fechadas também séo encontrados as vezes.

A figura a seguir demonstra os mais diversos tipos de nanomateriais de TiO2

de acordo com sua dimenséao [15].

Nanoestrutura

Nanofibra

Nanofolhas Nanoflores

Nanofios

Nanoflocos Nanoesferas

Nanotubos

Nanobastoes

Figura 4 Visdo hierarquica de nanoestruturas de titania [15]

2.3 Nanotubos de TiO»

Dito a evolugcdo dos nanomateriais de TiO2 e suas diferentes morfologias, o
presente trabalho focou seus estudos nos nanotubos de titania

Os nanotubos de titdnia possuem geometrias distintas. A relacéo de aspecto do
comprimento em relacdo a largura dos nanotubos é normalmente maior do que dez e
as vezes podendo exceder a ordem dos milhares. Normalmente, os nanotubos

tendem a ser lineares, com um diametro relativamente constante.
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O maior interesse no uso dos nanotubos de TiO2 € o maior valor de area
superficial do material semicondutor fotoativo que ficara em contato com a molécula
organica a fim de obter a maior absorcao de luz em dispositivo fotocataliticos e células
solares, aumentando sua eficécia.

Além da enorme &rea superficial, os nanotubos de TiO- verticalmente orientados
possuem melhor transporte de cargas em sua superficie e menor taxa de
recombinacdo de elétrons que as nanoparticulas de TiO2 [17] — [22], motivos estes
gue fizeram os nanotubos de TiO> se tornarem objetos de extensa pesquisa para
aplicacdes potenciais em areas em diversas areas, tais como na area fotocatalitica,
fotoeletroquimica, biomedicina, células solares e etc.

Nas Figuras 5(a) e 5(b) sdo apresentadas imagens de microscopia eletronica
de varredura (MEV) dos nanotubos de TiO> obtidos neste trabalho:

HV mag O WD [ e — 0 |11 ——
15.00 kV|60 000 x |34.3 mm|ETD

a b

15.00 kV| 30 000 x |34.3 mm|ETD

Figura 5 Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) dos nanotubos de TiO- (a)lmagem
evidenciando as bocas superiores (b) Evidéncias das bocas inferiores dos nanotubos [Imagem do autor]
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2.4 Técnicas de sintese de nanotubos de TiO;

Ha diferentes métodos para obtencéo dos nanotubos de 6xido de titanio. Serdo
comentadas as principais e detalhada a técnica de oxidacdo anddica do titanio,
técnica empregada neste trabalho.

2.4.1 Técnica Sol-Gel

O processo Sol-gel € um método de solucdo versétil para a fabricacdo de
materiais ceramicos [23]. Em geral, o processo sol-gel envolve a transicdo de um
sistema “sol” no estado liquido que se encontra na forma coloidal para a fase de 'gel
no estado sélido. Usando este processo, é possivel fabricar uma grande variedade de
materiais ceramicos tais como pos ultrafinos, fibras ceramicas, membranas
inorganicas microporosas ou aerogeis extremamente porosos [24].

Os materiais de partida usados na preparacdo do "sol" sdo geralmente
compostos organicos de metal, tais como alcoxido de metal ou sais de metal
inorganico. Através de uma série de processos de hidrolise e de polimerizagéo, as
reacdes formam uma suspenséo coloidal (sol). O processamento posterior do “sol”
permite fazer materiais ceramicos em diferentes formas. Quando o sol é lancado em
um molde, um "gel" imido se forma. A partir de um processo de secagem seguido por
um tratamento térmico, o gel € convertido em materiais ceramicos densos. Se o liquido
em um gel umido for removido sob uma condic&o supercritica, um material altamente
poroso e de densidade extremamente baixa chamado aerogel é obtido. Como a
viscosidade de um “sol” é ajustada em uma faixa de viscosidade adequada, fibras
ceramicas podem ser retiradas a partir dele. PGs ceramicos ultrafinos e uniformes séo
formados por precipitacéo, hidrolise por spray ou técnicas de emulséo [25] — [29]. Os

detalhes do processo sol-gel sdo mostrados na figura 6 [30].
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Figura 6 Representacdo esquematica do processo sol gel [30]

A partir da técnica sol-gel € possivel se obter didxido de titanio a partir do tipo
de percursos do titanio, havendo dois tipos de processo sol-gel que podem ser
identificados para produzir TiO2: (i) um processo a base de alcool onde o precursor
de partida € alcoxido de metal e (ii)) um processo de base aquosa onde o precursor
inicial € um sal de metal inorganico [31][32].

Além da producgéo de nanotubos de TiO: a técnica sol-gel permite também a

producéo de nanofibras, nanobastdes, nanoflocos e nanofios. [15]

2.4.2 Processo hidrotérmico

A sintese hidrotérmica € normalmente conduzida em vasos de presséo de aco
chamados autoclaves com revestimentos de Teflon sob temperatura e/ou presséo
controladas com a reacdo sob solucdes aquosas. A temperatura pode ser elevada
acima do ponto de ebulicdo da agua, atingindo a pressdo de saturacao do vapor. A
temperatura e a gquantidade de solucdo adicionada na autoclave determinam a
pressdo interna produzida. E um método amplamente utilizado para a producédo de
peguenas particulas na industria ceramica.

Muitos grupos usam o método hidrotérmico para preparar nanoparticulas de
TiO2. Por exemplo, nanoparticulas de titania podem ser obtidas por tratamento
hidrotérmico de precipitados peptizados de um precursor de titdnio com agua. Os
precipitados sdo preparados adicionando uma solucdo de isopropanol de titanio

butoxido em &gua deionizada, e entdo sdo peptizados na presenca de um hidréxido
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que funcionara como agente peptizador [33] — [36]. Em seguida se realiza um
processo de filtracdo, onde serdo obtidos pés. Os pos sdo lavados em agua
deionizada e etanol e posteriormente. O controle da morfologia das particulas pode
ser controlado a partir dos peptizadores e suas concentragdes. [32]

Além da producdo de nanotubos de TiO> o método hidrotérmico permite a
obtencdo de outras nanoestruturas como nanofibras, nanofios, nanobastdes,

nanoesferas e nanoflores [15]

2.4.3 Processo solvotérmico

O método solvotérmico é muito semelhante ao método hidrotérmico. A
diferenca reside que neste método, o solvente usado n&o € aquoso. Outra diferenca
€ que no método solvotérmico a temperatura pode ser elevada muito mais do que no
meétodo hidrotérmico, uma vez que ha uma maior variedade de solventes organicos
com maior ponto de ebulicdo. O método solvotérmico normalmente permite melhor
controle das distribuicdes de tamanho e forma e da cristalinidade das nanoparticulas
de TiO2 em relagdo ao hidrotérmicos. O método solvotérmico & considerado mais
versatil para a sintese de uma variedade de nanoparticulas com distribuicdo de
tamanho e disperséo estreita [32], [37] — [39].

A partir do processo solvotérmico também é possivel obter as seguintes
morfologias de TiO2: Nanofios, nanobastdes, nanoflocos, nanofolhas e nanoflores
[15].
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2.4.4 Anodizagéao de titanio

Os nanotubos de TiO2 podem ser obtidos através de inUmeras técnicas como
mencionado anteriormente. Porém, neste trabalho, a obtencao dos nanotubos foram
realizadas a partir da técnica de anodizacédo do titdnio em solu¢des fluoradas, visto
gue a partir dessa técnica se obtém matrizes de nanotubos altamente ordenadas além
de dimensdes precisamente controladas a partir de alteragcdes nos parametros, de
processo,utilizados [32],[40]. Na Figura 7 é apresentado o esquematico do processo.

- -
H20 — O +4H* +4e (1) | I
Ti + 0% — TiO2- (Anodo) (2)
Catodo de Platina Anodo de Titanio
4H; + 4e* — 2H* (Catodo) (3)
Banho

Figura 7 Processo de Anodizacéo - ions
positivos do banho séo atraidos para o

catodo e os ions negativos para anodo

Para que ocorra a formacdo ordenada dos nanotubos através da técnica de
anodizacao sdo necessarios quatro mecanismos [17]:

1) Polarizacao positiva do titanio durante o processo de anodizacao para que
os anions de Oz e OH" que estdo dissolvidos no banho eletrolitico sejam
atraidos em direcdo ao anodo de Titanio, acarretando a formacéo de uma
camada de TiO2 na superficie do titdnio (Equagédo 2). Os ions vao em
direcdo a interface metal/6xidos fazendo com que haja o crescimento da
camada do oxido. Os ions de H* presentes na solucédo fluoradas serao

atraidos para o catodo de platina para que sofra reducao (Equacéao 3).
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2) Migracéo dos ions de Ti** do titanio recoberto pelo oxido de titanio para a
interface oxido/metal, fazendo com que os céations sejam ejetados da
interface pelo campo elétrico movendo-o através do TiO. formado na

superficie até a interface oxido/eletrolito.

3) O campo elétrico gerado no anodo faz com que as ligacdes de Ti-O sejam
enfraquecidas fazendo com que ocorra a dissolucédo dos céations de Ti** no
eletrolito, gerando pequenos pontos de dissolucdo na superficie do oxido.
Tal campo também promove a atracdo dos anions de Oy para a interface

oxido/metal ajudando no crescimento da camada de 6xido

4) Dissolugdo quimica do oxido causado pela reagédo dos ions de F e H*
(equacéo 4), provenientes da solucéo fluorada. A reacdo quimica do TiO>2
na solucao eletrolitica € fundamental para a formagéao dos nanotubos, pois
neste processo existe um ponto em que a taxa de crescimento do 6xido e

de dissolucédo quimica torna-se a mesma.
TiO2 + 6F + + 4H"— TiFe* + 2H20 (4)

Uma maneira de visualizar o processo de formacdo dos nanotubos de TiO2

pode ser esquematizado através da figura 8

Onide

\, a
\ :
\ \ Barmer Layer

(u Mewl (L) Mew) w)

Barrier Layer b
) aade Barrier Layer

Figura 8 llustragdo mostrando a formagéo de uma matriz de nanotubos, para tensé@o constante no processo de
anodizacgdo: (a) Formagéo do 6xido, (b) Formacao de pequenos pontos de dissolucéo, (c) Crescimento e
formacéo dos poros, (d). Os poros formados vao se tornando cada vez mais profundos e surgem pontos de
dissolucgao entre os poros, e (e) Matriz de nanotubos completamente formada [17]
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Inicialmente, temos a formacdo da camada de TiO», por causa da interagao
entre o titdnio e os anions de O, e OH" presentes no eletrdlito, conforme descrito pelas
equacbes (2) e (3). Apos a formacdo da camada de Oxido de titdnio, ocorre o
surgimento de pequenos pontos de dissolugéo, devido a presenc¢a do campo elétrico
gerado, enfraquecendo as ligagdes de Ti-O, conforme descrito no mecanismo (3) e
também pelas rea¢bes quimicas ocorridas pela interagdo do 6xido com a solugéo
fluorada (Equacéao (4) e mecanismo 4). Durante esta etapa, a dissolucdo da camada
pelo campo elétrico € dominante e em seguida tais pontos de tendem a se aprofundar
gerando os poros (Figura 8 (c)). Durante a formacdo dos poros tanto a taxa de
crescimento quanto a de solugdo do oOxido tornam-se iguais, fazendo com que a
espessura do 6xido ndo mude, mas apesar disto, ainda ocorre o consumo de titanio
nos poros, fazendo com que o comprimento dos poros aumente, ocorrendo a
formacéo propriamente dita dos nanotubos.

Outra maneira de se analisar a formac&o dos nanotubos é através de um estudo
da curva de corrente (Corrente x tempo) do processo. Na Figura 9 é apresentada essa
curva e é possivel notar um comportamento diferente para cada etapa do processo

de crescimentos dos nanotubos.

n <A
N
w <3

54

68
149
162
176

-2l
0
—

41
81
95
108
122
135

203
216
230
243
257
270
284
297
311
324
338
351

Tempo (seg)

Figura 9 Curva de corrente (Corrente x Tempo). Sob a condi¢éo de 80V durante 10 minutos [Imagem do autor]

Esta curva apresente trés diferentes fases:

1. A fase 1 presente na figura 10 representa a formacdo da camada de
oxido na superficie do titAnio no inicio no processo de anodizacéo,

visualizada pela diminui¢do drastica da corrente.
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oxido

L.

metal

Figura 10 Camada de 6xido formada na superficie do titanio [17].

2. Ja afase 2 ocorre um acréscimo da corrente até um maximo, devido a
formacdo dos pontos de dissolugcédo, responsaveis pela formacao da
estrutura porosa que dardo origem aos nhanotubos.

Pontos de dissolugio Poros Poros

Pontos de dissolugio
\ \ 73
Camada
X, de TiO: \
metal Camada de TiO:

Figura 11 a) Pontos de dissolucéo. (b) Poros. (c) Formagao dos pontos de dissolugdo entre os poros [17].

3. Por fim, a fase 3 representa a diminuicdo da corrente até um patamar
constante, representando o crescimento dos nanotubos propriamente
dito, visto que a taxa de crescimento da camada de TiO2 iguala-se a

taxa de dissolucdo do mesmo.

Tubos

Pontos de dissohuc3o
que se tornaram mais profundos

Camada de TiO-

Figura 12 Fase de crescimento do nanotubos [17].
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2.4.4.1 Anodizacao de titanio para producao de nanotubos abertos em ambas as
extremidades

O segundo estudo realizado na producéo de nanotubos foi a fabricacdo de
nanotubos de TiO2 abertos nas duas extremidades, visto que o procedimento padrao
produz apenas nanotubos abertos em uma extremidade.

A importancia desde procedimento reside no fato de se obter o filme aberto em
ambas as extremidades além de permitir o descolamento do filme da lamina de titanio,
permitindo que haja a transferéncia da matriz nanotubos de TiO> produzida para um
outro tipo de substrato como no vidro por exemplo.

O processo para a abertura de ambos os lados consiste em adicionar um
processo de tratamento térmico apos a anodizacao, realizar uma segunda anodizacao
além de um tratamento com um agente oxidante, no caso, agua oxigenada (H20>). A

esquematizacéo do procedimento pode ser visualizada na figura 13 [41]

e

2t
snodizscd

Tratamento

térmico

—_— —_—
(250°C)

Amorfo

Destacamento
em HzOz

H O
(& 0mmb

Nanotubos abertos em

ambas ss extremidades Lioamads 2 camsds

Figura 13 Esquematizagdo do processo de dupla anodizacao [41]

1) Formacao dos nanotubos descritos no item 2.4.4

2) Processo de tratamento térmico dos nanotubos. Tal etapa consiste em
alcancar uma fase dos nanotubos mais estavel tanto fisicamente quando
guimicamente

3) Segunda anodizag¢ao seguindo novamente os procedimentos descritos no

item 2.4.4 do material para criar uma camada de nanotubos com
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propriedades diferentes da primeira camada, propiciando uma ciséo neste
ponto

4) Mergulhar o material em solucdo de agua oxigenada para que haja o
descolamento do filme de nanotubos da placa de titanio

2.5 Fotocatalise Heterogénea

Os Oxidos metélicos tém ocupado um lugar de destague no mundo da catélise
heterogénea e especificamente na area de fotocatalise.

O didxido de titdnio ocupa um lugar especial devido a sua atividade favoravel,
propriedades eletroquimicas significativas, estabilidade quimica promissora, natureza
atoxica e viabilidade comercial.

A fotocatélise heterogénea tem sua origem na década de 1970 quando
pesquisas em ceélulas fotoeletroquimicas comecaram a ser realizadas com o objetivo
de producdo de combustiveis a partir de materiais baratos, visando a transformacao
da energia solar em quimica.

Em 1972, a partir do trabalho de Fujishima e Honda, descobriu-se a fotocatalise
da agua utilizando TiO.. Os autores descreveram a oxidagdo da agua a partir da
suspensao de TiO: irradiado em uma célula fotoeletroquimica, gerando hidrogénio e
oxigénio [22], muitas pesquisas foram dedicadas ao entendimento de processos
fotocataliticos envolvendo a oxidac&o da agua e ions inorganicos.

Desde entdo, a fotocatalise heterogénea vem atraindo grande interesse de
diversos grupos de pesquisa de todo o mundo devido a sua potencialidade de
aplicacdo como método de degradacédo de poluentes.

O principio da fotocatéalise heterogénea ocorre pela ativacdo de um semicondutor
(geralmente TiO2) por luz solar ou artificial. Um semicondutor € caracterizado por
bandas de valéncia (BV) e bandas de conducdo (BC) sendo a regido entre elas
chamada de “bandgap”, como mostrado na Figura 14 [3].

A absorcao de fétons com energia superior a energia de “bandgap” resulta na
transferéncia de um elétron da banda de valéncia para a banda de conducdo com

geracdo concomitante de uma lacuna (h+) na banda de valéncia.
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Figura 14 Esquema representativo da particula de um semicondutor. BV: banda de valéncia; BC: banda de
condugéo [3].

Estas lacunas mostram potenciais bastante positivos, na faixa de +2,0 a +3,5
V medidos contra um eletrodo de calomelano saturado, dependendo do semicondutor
e do pH. Este potencial é suficientemente positivo para gerar radicais HO» a partir de
moléculas de agua adsorvidas na superficie do semicondutor, ilustrados pelas
Equacdes (5)-(7), os quais podem subsequentemente oxidar o contaminante organico.
A eficiéncia da fotocatalise depende da competicdo entre 0 processo em que o elétron
€ retirado da superficie do semicondutor e o processo de recombinacdo do par

elétron/lacuna o qual resulta na liberacéo de calor, conforme a Eq. (8) [3].

hv
TiOZ - TiOZ (el;c + h;v)(S)

h* + H,0,4s > HO + H*(6)
h* + OH ;s —» HO'(7)
TiO,(ep. + hi,) —» TiO, + A(8)

Ocorre também a degradacdo de outras espécies radicalares derivadas de
oxigénio, formadas pela captura de elétrons fotogerados, ilustrado pelas equacdes (9)
e (10) [3].
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e”+0,- 05(9)
0y + H, - HO0;(10)

Dentre as aplicacdes fotocataliticas esta a degradacdo de compostos organicos
em geral. Dentre esses subprodutos podemos mencionar CO, CO2, H2O e Ha.

3 Metodologia

Este trabalho foi dividido essencialmente em duas etapas. A primeira etapa
compreende o0 estudo dos processos de obtencéo e caracterizacado dos nanotubos de
diéxido de titanio e a segunda consiste na fabricacdo de um dispositivo aplicando os
nanotubos produzidos na primeira etapa para avaliar o efeito fotocatalitico deles.

Inicialmente, os nanotubos de TiO2 foram obtidos através de anodizacao
eletroquimica utilizando solucéo organica de fluoreto de amoénia (NH4F).

Na producdo dos nanotubos variou-se os parametros de tempo de anodizacao,
tensdo de anodizacdo e temperatura da solucdo com o objetivo de entender a
influéncia desses parametros no diametro e comprimento dos nanotubos obtidos.

Entendida a influéncia dos parametros, realizou um novo estudo para achar os
melhores parametros para destacar o filme de nanotubos da folha de titanio, a fim de
facilitar a manipulacdo dos filmes além de obter filmes de geometria satisfatoria
aumentando a gama de aplicacoes.

Por fim, foram montados dispositivos microfluidicos utilizando uma capsula de
PDMS sobre vidro contendo filmes de nanotubos de TiO2de diferentes caracteristicas

a fim de comparar a capacidade fotocatalitica.

3.1 Preparacao dos substratos para producdo de Nanotubos
Para garantir a homogeneidade nos nanotubos fabricados foram estabelecidos
padrdes para sua construcado baseados em trabalhos passados realizados pelo Grupo
[40].
e Utilizacdo de chapas de titanio com pureza de 99% e dimensbdes de 2,5 cm
por 2,5 cm

e Realizacdo de polimento quimico nas placas de titanio.
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O polimento quimico das placas de titanio tinha como objetivo remover possiveis
impurezas presentes nas folhas de titdnio, como eventuais residuos de oxidos. Para
isto foi realizado uma solucdo de 3:1:1 de Acido nitrico (HNOs), acido acético
(CH3COOH) e acido fluoridrico (HF). Para o polimento propriamente dito, a chapa de
titanio foi mergulhada sobre a solucdo durante dois minutos, posteriormente
mergulhada em dgua destilada para remocéo de resquicios tanto de impurezas quanto
da solucédo de polimento e por fim secada com gés nitrogénio (N2).

3.2 Producao dos Nanotubos

Para o presente trabalho, foi utilizada a seguinte solucéo fluorada para se realizar
as anodizagoes:

e 3,59 de Fluoreto de Amonio (NH4F)
e 624 ml de Etileno Glicol
e 16 ml de agua DI

Esta solucdo foi escolhida pois de acordo com a literatura e com trabalhos
anteriores, do grupo, apresentou os melhores resultados [40].

Além de estabelecer a solucéo, € importante que a solucdo figue sob agitacao
constante durante os procedimentos de anodizacdo, além de necesséario que se
cologue a solucao para agitar oito horas antes de se realizar as anodizacoes.

Inicialmente para realizar os processos de anodizacéo utilizados na obtencdo dos
nanotubos de TiOz2foi montada a cuba eletrolitica, cujo esquema é mostrado na Figura
15.

Catodo de Platina Anodo de Titanio

Banho

Figura 15 Cuba Eletrolitica [40]

Na figura abaixo estdo os materiais utilizados para montar a cuba eletrolitica:
um eletrodo de platina em forma de espiral (a), pinca de titanio (b), béquer de

polipropileno (c), termostato (d) e uma fonte de tensdo DC Agilent E3649A (e).
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Figura 16 Eletrodo de platina em forma de espiral, (b) Pinga de titénio utilizada para polarizar a lamina no processo de anodizag&o,
(c) Béquer de polipropileno, (d)Termostato (e) Fonte de Tens&o Agilent E3649A. [Imagem do autor]

Foram realizados inumeros experimentos para se estudar a fundo os
procedimentos de obtencdo dos nanotubos e seus parametros. Apontou-se trés
parametros fundamentais que regem o0 comportamento de crescimento e

caracteristicas dos nanotubos de TiO2 formados.

1) Voltagem: De acordo com a literatura [40], foi notado uma relagéo linear
com o comprimento e diametro dos nanotubos formados em funcao da
voltagem.

2) Tempo de anodizacdo: Observou-se que 0 crescimento dos nanotubos
também possui relagéo linear entre o tempo de anodizacdo em funcéo dos
comprimentos e diametro dos tubos. Porém também foi observado que a

partir de determinado tempo (que varia conforme a voltagem estabelecida)
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as bocas dos nanotubos formados comecam a afinar, devido o tempo de
contato da solucéo com os ions de fluor [42].
3) Temperatura da solucdo: A temperatura da solu¢do também foi notada

como fator relevante no crescimento dos nanotubos.

3.3 Producéao de nanotubos vazados

Dominada a produgcdo dos nanotubos e a influéncia de seus parametros
avangou-se para a producao dos nanotubos vazados nas duas extremidades.

Para a producdo dos nanotubos vazados o procedimento de anodizacdo é
idéntico ao processo descrito pelo item 3.2, tanto na primeira quanto na segunda
anodizacao. Sua peculiaridade reside no tratamento térmico da lamina de titanio apos
realizagdo da primeira anodizacéo.

Para realizar a dupla anodizacao foi utilizado um hot plate conforme apresentado

na figura 17.

Figura 17 - Hot plate [Imagem do autor]

Para este procedimento as laminas de titanio foram cobertas por apiezon
(piche) na parte contraria ao eletrodo de platina e na parte posterior a lamina foi
pintada uma borda de apiezon conforme a imagem abaixo.
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Figura 18 Frente das laminas de titanio utilizadas para fabricar os nanotubos vazados [Imagem do autor]

A pintura na parte posterior da lamina é realizada para proteger as mesmas
durante o processo de anodizacdo e nao permitir a formacédo de nanotubos nessas
regioes.

Ja a pintura nas margens da lamina foi feita para que os nanotubos soO
crescerem em uma determinada regido da parte da frente da lamina.

Conforme descrito no item 3.2 foram apontados parametros essenciais na
realizacdo do melhor destacamento dos nanotubos assim como a melhor geometria

nos nanotubos formados.

1) Voltagem da anodizacao: Visto sua relacdo com o aumento do comprimento
dos nanotubos seu ajuste € fundamental para o crescimento dos nanotubos.

2) Tempo primeira anodizacdo: Analogo a voltagem da anodizacdo, seu
controle € necessario para que se ocorre um crescimento satisfatorio dos
nanotubos da primeira camada.

3) Temperatura do tratamento térmico: E necesséario um tratamento térmico
para que ocorra a formacdo de uma fase de dioxido de titanio fisica e
guimicamente mais estavel, favorecendo a ciséo entre a primeira e segunda
camada dos nanotubos

4) Tempo da segunda anodizacdo: Necessario para que ocorra 0 crescimento

da segunda camada dos nanotubos.
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A tabela 1 mostra os parametros utilizados para avaliar os parametros chaves.

Tabela 1 Condicdes de formagdo dos nanotubos de TiO2

1° 20 3° 20
experimento | experimento | experimento | experimento

Voltagem 60V 60V 80V 80V
Tempo de anodizagao 15 minutos 20 minutos 15 minutos 20 minutos

Notou-se 0 aumento da temperatura da solucdo em funcdo do valor de
voltagem utilizada no processo de anodizacdo de maneira linear, ou seja, quanto
maior a temperatura, maior o comprimento final dos nanotubos. Diante disso optou-
se por realizar o estudo da influéncia da temperatura da solucdo de anodizacdo na
morfologia dos nanotubos, realizando 4 experimento com voltagem e tempo de
anodizacao fixas de 80V e 15 minutos, variando a temperatura da solu¢do anodizante
em 20°C, 24°C, 28°C e 32°C.

Dominado a técnica de fabricacdo dos nanotubos, compreendido o efeito de
seus parametros e garantido a mudanca de fase através do tratamento térmico,
iniciou-se o processo de dupla anodizacdo para a abertura das bocas nas duas
extremidades.

Foram feitas no total, quatro tentativas de abertura das extremidades dos
nanotubos, cada um variando um parametro com o intuito de melhorar as
propriedades desejadas do material, assim como seu facil destacamento.

A tabela 2 mostra os parametros utilizados assim como a variacéo deles.

Tabela 2 Condigdes de formacéo de nanotubos vazados nas duas extremidades

1° Tentativa | 2° Tentativa | 3° Tentativa | 4° Tentativa
Voltagem 60V 80V 80V 80V
Tempo(1°Anodizacéo) 10 minutos 20 min 20 min 15 min
Tratamento térmico 2h a 250°C | 2h a 250°C | 2h a 250°C | 2h a 250°C
Tempo(2°Anodizacéo) 10 min 10 min 5 min 3 min
Tempo sob H20; 1h 1h 1h 1h
Temperatura da solugéo 25°C 25°C 25°C 25°C
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3.4 LimpezadalLamina

A fim de remover quaisquer resquicios da solu¢cdo anodizante ou apiezon do
filme de TiOz foi realizada uma limpeza apds a anodizacéo.

Quando a lamina possuia apiezon, realizava-se inicialmente a remoc¢édo do
excesso por meio da adi¢ao de tricloroetileno. Em seguida realiza-se uma limpeza
utilizando novamente tricloroetileno durante 10 minutos sob ultrassom, logo ap6s mais
10 minutos sob ultrassom utilizando acetona e por fim, mais 10 minutos sob ultrassom
sob alcool isopropilico.

Quando a lamina continha apenas resquicios da solu¢do anodizante realizou-se
apenas uma limpeza utilizando tricloroetileno durante 10 minutos sob ultrassom, 10
minutos sob ultrassom utilizando acetona e 10 minutos sob ultrassom com &lcool
isopropilico.

Apos a limpeza, as laminas eram secas com jato de nitrogénio.

3.5 Caracterizacdo dos Nanotubos

A caracterizacdo morfologica dos nanotubos obtidos foi realizada utilizando a
técnica de Microscopia Eletronica de varredura (MEV) e para a caracteriza¢cao quimica
dos nanotubos, utilizou-se as técnicas de Espectroscopia de raios X por dispersdo em

energia (EDS) e também a técnica de Espectroscopia Raman.

3.5.1 Microscopia Eletrénica de Varredura

A técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) consiste em obter
informacdes do material analisado através do espalhamento inelastico dos elétrons
emitidos. Quando o feixe primario de elétrons interage com o material, os elétrons
perdem energia por causa do efeito de absorcdo e espalhamento. Deste modo séo
obtidos diferentes sinais que podem ser coletados pelas interacbes inelasticas
auxiliando na formacédo da imagem. A figura a seguir esquematiza o funcionamento
de um MEV.
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Figura 19 Esquematizacdo do funcionamento de MEV

O feixe de elétrons de alta energia é gerado na fonte, posteriormente acelerado,
e depois focalizado pelo sistema de lentes condensadoras e objetivas para atingir a
amostra.

Nessa técnica de microscopia o feixe de elétrons é defletido vertical e
horizontalmente (nas direcdes x e y) pela acdo das bobinas de varredura e passa
sobre a amostra, o sinal coletado pelo detector € formado pelos elétrons secundarios
e os elétrons retroespalhados, essas informacdes sdo amplificadas e projetadas no
monitor

Nesse trabalho as medidas de MEV foram realizadas no Departamento de
Engenharia de Metalurgia e Matérias (PMT-EPUSP) utilizando os equipamentos de
Philips XL-30.

3.5.2 Espectroscopia de raio x por dispersao em energia

A técnica de EDS baseia-se na interacao entre particulas e matérias atraves da
emissdo de particulas carregadas e sua resposta em raios X. A eficiéncia dessa
técnica se deve ao fato de que cada elemento tem uma estrutura atbmica singular, de
modo que os raios X emitidos sao caracteristicos de apenas um elemento quimico

As medidas de EDS foram feitas no Departamento de Engenharia de Metalurgia
e Matérias (PMT-EPUSP) utilizando o equipamento EDS EDAX [43].
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3.5.3 Espectroscopia Raman

O efeito Raman descreve o fendmeno de mudanca na frequéncia da luz quando
ela é espalhada por moléculas ou 4tomos de um cristal, esse espalhamento da luz
carrega informacdes sobre o estado fisico e quimico do material onde a luz foi incidida.
Utilizando a técnica de espectroscopia Raman € possivel identificar as diferentes
fases presentes em um mesmo material [44]. O 6xido de titAnio pode apresentar as
fases anatase, rutilo e bruquita. A fase do TiO> mais interessante para aplicagcdo em
células solares e para a degradacdo de compostos organicos, foco maior deste
trabalho, sensibilizadas por corante é a anatase, pois esta € a que apresenta maior
eficiéncia fotocatalitica [45, 17, 46].

As medidas de Raman foram realizadas nos nanotubos utilizando o equipamento
Raman Renishaw System 3000 do grupo GNMD com o laser verde de argdnio

(comprimento de onda da luz: 514 nm).

3.6 Construcado do Dispositivo
A fim de avaliar o efeito fotocatalitico dos filmes de nanotubos de dioxido de
titAnio produzidos foram montados dispositivos microfluidicos contendo estes filmes

como detalhado a seguir.

3.6.1 Molde

Foi construido um molde com o objetivo de se produzir uma capsula de PDMS
onde tal molde foi usinado a partir de uma peca de latdo.

As Figura 21 e 22 referem se ao sketch que serviu como base para se usinar a

peca de latdo.
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Figura 20 Vista da peca inferior, superior e pe¢a montada [Imagem do autor]

Figura 21 Perspectiva cavalheira [Imagem do autor]

Figura 22 Peca usinada [Imagem do autor]
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A figura 21 refere-se as cotas, em milimetros, do molde usinado. J& a figura 22
remete as cotas, também em milimetros, do molde usinado com ambas as pecas

juntas, resultando no objetivo final. Por fim, a figura 23 mostra a peca ja usinada.

3.6.2 PDMS

Para a producdo do PDMS (polidimetilpolisiloxano) foi realizada uma mistura
de 10:1 de uma base de silicone com um agente de cura para reticular o polimero.
Tal mistura foi colocada no molde de latdo e aquecida no hot plate a uma
temperatura de 70°C durante 90 minutos para produzir a capsula desejada [47].

3.6.3 Spinner

Para fazer a adeséo tanto da capsula de PDMS como o filme de TiO2 com o
vidro foi realizado um microfilme de PDMS no vidro com o auxilio de um spinner. Foi
depositada sobre um vidro de dimensfes de 2,5 x 2,5 cm a mesma mistura descrita
no item 3.6.2 e em seguida levada ao Spinner, rotacionando o vidro durante 60
segundos a uma rotacdo de 3000 rpm, desta maneira produziu-se o microfilme
desejado. Apos a obtencéo deste filme, realizou-se uma pré-cura durante 90 minutos
a uma temperatura de 50°C. Em seguida o filme com os nanotubos vazados nas duas
extremidades foi adicionado e em seguida adicionada a capsula de PDMS. Por fim, o
dispositivo passou novamente pelo hot plate por 60 minutos a 80°C a fim de realizar
a cura completa do microfilme e concluir a adeséo entre a matriz de nanotubos, a

capsula e o vidro.

3.6.4 Processo de fabricacéo do dispositivo fotocatalitico

A figura 24 mostra um exemplo de processo de fabricacédo do dispositivo fotocatalitico

com filme de nanotubos de TiO2.
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Figura 23 a) Vidro de microscopio coberto por um filme de PDMS, (b) Deposicéo do filme de nanotubos de TiO2, (c)
Producgéo da capsula de PDMS a partir do molde, (d) Adeséo da capsula de PDMS no sistema vidro+nanotubos com

a adicéo do colorante azul de metileno e (e) Vista em corte do dispositivo finalizado. [Imagem do autor]

Figura 24 Dispositivo fabricado [Imagem do autor]

3.7 Caracterizacéo do dispositivo

Para analisar a eficiéncia da fotocatalise dos nanotubos utilizou-se a técnica de
Espectroscopia UV/visivel (UV-VIS

A técnica de Espectroscopia UV-Visivel €& amplamente utilizada para

identificacdo e determinacdo de diferentes espécies quimicos, sejam eles organicos
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ou inorganicos. Ela permite analise o espectro de absor¢ao ou transmissao na regiao

entre o ultravioleta e visivel.

3.8 Avaliacdo do Efeito Fotocatalitico

Com o dispositivo finalmente montando foram realizadas medidas de UV-VIS.

A primeira medida foi realizada com o dispositivo sem a adicdo do azul de
metileno, a fim de estabelecer uma linha base para a transmitancia do dispositivo.

Em seguida foi adicionada solucdo de azul de metileno dentro da capsula de
PDMS e medido novamente no UV-Vis para estabelecer uma linha base do dispositivo
junto com o azul de metileno ainda ndo degradado pelo efeito catalitico do TiO..

Por fim, o dispositivo era deixado sob luz no padrdao AM 1.5 e medido no UV-Vis
a cada 10 minutos. O numero de ensaios era realizado até que o azul de metileno

fosse degradado completamente.
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4 Resultados e Discussoes

4.1 Nanotubos obtidos variando voltagem e tempo de anodizacao

A fim de entender a influéncia da voltagem e do tempo de anodizacdo foram
realizados quatro experimentos variando os parametros de tempo de anodizacao e
voltagem onde foram realizados 4 experimentos diferentes, variando os valores de

tenséo entre 60 e 80V com 15 e 20 minutos de anodizagao.

Na Figura 26 s&o apresentadas as imagens de MEV dos nanotubos obtidos
com 60 e 80 V durante 15 e 20 minutos.

Figura 25 Imagens de MEV para diferentes tensdes e temperatura constante de 25°C: (a)15min — 60 v; (b)20min
— 60V; (c)15min — 80V; (d) 20min — 80V [Imagem do autor]

Na Tabela 3 sdo apresentados os resultados de comprimento médio dos

nanotubos obtidos.
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Tabela 3 Comprimento médio final de acordo com voltagem e tempo de anodizag&o

1° 2° 3° 4°
experimento | experimento | experimento | experimento
Voltagem 60V 60V 80V 80V
Tempo de anodizagao 15 minutos 20 minutos 15 minutos 20 minutos
Comprimento Nanotubos 1.49 pm 1.89 um 2.05 um 2.63 um
médio

Desta maneira, foi possivel confirmar que o tanto o aumento da voltagem quanto
do tempo de anodizacdo contribuem para o aumento do comprimento final do

nanotubos de titania.

4.2 Efeito da Temperatura
Na Figura 27 sdo apresentadas as imagens de MEV das matrizes de nanotubos

obtidas com valores de temperatura de solucdo de 20°C, 24°C, 28°C e 32°C sob

voltagem constante de 80V durante 15 minutos.
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Figura 26 Imagens de MEV para diferentes temperaturas: (a)20°C; (b)24°C; (c)28°C; (d)32°C [Imagem do autor]

Mediu-se 5 vezes o0s nanotubos, e desta maneira foi possivel calcular-se o
tamanho médio dos nanotubos de acordo com os parametros de cada experimento,

esses dados sdo apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4 Comprimento médio final de acordo com a temperatura de anodizagéo

10

experimento

20

experimento

30

experimento

4°

experimento

Final

Voltagem 80V
Tempo de anodizacao 15 min
Temperatura 20°C 24°C 28°C 32°C
Comprimento Médio 1.59 pm 1.67 pm 1.76 pm 1.91 pm

Foi possivel construir o gréafico, apresentado na figura 28.

A partir das imagens obtidas por MEV, mediu-se os nanotubos de TiO: e

conseguindo obter a médias dos nanotubos e ver a relacdo entre temperatura da

solucéo anodizante e comprimento final dos nanotubos.

Comprimento x Temperatura

1.9
1.8
1.7

16 8 ®

Comprimento (um)

1.5

1.4
20 24

Temperatura (°C)

28

{ X¢

32

® Medigdo 1
® Medicdo 2
Medigao 3
® Medicao 4
Medigao 5

Comprimento médio

Figura 27 Gréafico comprimento dos nanotubos em fungao da temperatura de anodiza¢&@o [Imagem do autor]

Notou-se que a temperatura da solucdo altera o comprimento final dos

nanotubos, e visando reprodutibilidade dos proximos testes, todas as solucdes foram

realizadas na temperatura controlada de 25°C com o objetivo de se padronizar os

experimentos e eliminando uma variavel de influéncia no tamanho final do NTs.
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4.3 Tratamento térmico

O primeiro passo ap0s a anodizacao, a fim de garantir o descolamento da lamina
€ a mudanca de fase através do tratamento térmico. Apds a anodizacao e crescimento
da primeira camada de nanotubos, o TiO> se encontra em estado amorfo e apds o
tratamento térmico a 350°C durante 3 horas é esperado que se cristalize e faca a
transicéo para a fase amorfa.

O seguinte grafico obtido da literatura serve como parametro para a mudanca de

fase desejada: [47]
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Anatase
Amorfo
Figura 28 Espectroscopia Raman da fase Anatase e da fase amorfa [47]
A fase anatase apresenta bandas caracteristicas em 150, 400, 500 e 650 cm”-
1.
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Na Figura 30 s&o apresentados os espectros Raman da amostra de nanotubos

obtida com e sem a etapa de tratamento térmico.

Fase amorfa x Rutila
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Sem tratamento térmico

Com tratamento térmico (350°C)

Figura 29 Espectroscopia Raman [Imagem do autor]

Nota-se que houve a mudanca de fase evidenciado pela presenca de bandas
caracteristicas da fase anatase em 145, 399, 516 e 640 cm-1.

A partir deste estudo, verificou-se que o tratamento térmico realizado a
temperatura de 350°C é efetivo para promover a mudanca, do dioxido de titanio, da

fase amorfa para a fase anatase.

4.4 Nanotubos vazados nas duas extremidades

A primeira tentativa foi realizada utilizando os parametros de acordo com 0s
dados da literatura [41], porém os resultados ndo foram satisfatorios, pois ndo houve
o destacamento do filme, e deste modo néo foi possivel realizar a caracterizacao do
material. Acredita-se que ndo houve o crescimento adequado da primeira camada de
nanotubos. Para contornar este problema, na segunda tentativa aumentou-se a
voltagem e o tempo de processo de anodizacao para 80V e 20 minutos, mantendo em
10 minutos o tempo da segunda anodizacéo, pois deste modo haveria um crescimento
maior da primeira camada.

Houve, para esta condicdo, o descolamento do filme de nanotubos da placa

de titanio, porém extremamente quebradicos e de dificil manuseio, impossibilitando,
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novamente, a caracterizacao do material.

Na terceira tentativa foi utilizado um menor valor de tempo da segunda
anodizacdo, de 5 minutos, pois deste modo, esperava-se que a segunda camada
cresceria com um comprimento menor, propiciando uma melhor cisédo entre a camada
gue sofreu recozimento e a que nao sofreu. Neste caso, foi possivel destacar o filme
de nanotubos da lamina, mantendo a sua integridade e propiciando, também, um facil
manuseio do filme. Nas figuras 31(a) e 31(b) s&o apresentadas as imagens de MEV

onde é possivel observar a abertura das extremidades.

Figura 31(a) Vista superior dos nanotubos.(b) Vista inferior dos nanotubos [Imagem do autor]

Contudo, € possivel observar na figura 31 (a) que as bocas superiores
apresentaram um efeito chamado “grassing” [42]. Esse efeito ocorre pelo fato de as
bocas do topo estarem mais tempo em contato com a solugéo fluorada apresentando,
assim, um afunilamento no didametro das bocas e a formac&o de chumacos irregulares
sobre ela. A Figura 31(b) representa a vista inferior dos nanotubos demonstrando o
descolamento do filme de TiO> da placa de titanio assim como a abertura das mesmas.

Outra maneira de observar o destacamento do filme de TiO2da placa de titanio
€ a partir de andlise de EDS.

Na Figura32 é apresentado o resultado da andlise de EDS dos nanotubos de
TiOo.
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EDS Quantitative Results
Element Wt  AtS

OK 26.60 52.03

TiK 73.40 47.97
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< Pt, 3 Spot>
kv:20.0 Tilt:0.00 Tkof£:35,.23 Cet: Octane Fro Resgo:122.7 Anp.T:7.68
F8 1 1495 LSec ! 13.5 Frat:20C 21-Jun-2018 08:43:50
Ti
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0,80 1.60 2.40 3.20 4.00 4.80 5.60 6.40 7.20 keV

Figura 32 Andlise de EDS dos nanotubos de TiO2 [Imagem do autor]

A partir desta analise, denota-se que a composicdo média dos nanotubos
apresenta, em porcentagem em massa, 73.4% de titanio e 26,6% de oxigénio.
Observou-se que ja uma propor¢cado menor de oxigénio que o esperado para TiOz2, fato
atribuido a o efeito do substrato de Ti Utilizando estes valores como parametro, foi
caracterizada uma area da lamina onde ocorreu o desprendimento dos nanotubos de

TiO2, evidenciada pela imagem a seguir:
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EDS Quantitative Results
Blement Wt%  AtS
OK 6.64 17.56
TiK 93.36 82.44

SE1 ] 13582x

C:\EDAX32\GENRSIS\GENMAPS . SPC
< Pt. 3 Spot>
kv:20.0 Tilt:0.00 Tkof£:35,30 Det: Octane Fro Reso:122.7 Awp.T:7.68
ES 1 2976 LSea : 13.0 Frsct:20C 21-Jun-2018 09:01:2€
i
o
i
T
Ti
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10,00 11.00 kaV

Figura 33 Andlise de EDS da chapa de titanio [Imagem do autor]

A Figura 33 demonstra que ocorreu o cisalhamento dos nanotubos de TiO2de
maneira eficiente, uma vez que se denota a grande presenca de massa do elemento
tithnio (93,36%) conforme o esperado, assim como possiveis tracos de oxigénio
(6,64%), provavelmente provenientes de resquicios dos nanotubos como também do
oxido nativo.

Corroborado o destacamento dos nanotubos de forma evitar o surgimentodo
fenbmeno de “grassing” realizou-se uma quarta tentativa de destacamento. Para
contornar este problema foram elaboradas algumas solugfes para a quarta tentativa:
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Diminuigao do tempo da primeira anodizagdo para evitar tal efeito para 3 minutos e
aumento do tempo de tratamento térmico, para que haja uma maior percentagem de
TiO2 que sofra mudancas fisico-quimicas na estrutura.

Feitas estas alteracdes, a quarta tentativa comprovou ser a melhor maneira
para se produzir os nanotubos, pois o efeito de grassing foi diminuido, houve um
excelente destacamento do filme, assim como um facil manuseio do mesmo, além da
clara abertura das extremidades dos nanotubos. Na Figura 34 (a) e 34(b) séo
apresentadas as imagens de MEV da amostra obtida nessa etapa de estudo onde é

possivel observar os resultados do experimento.

st ol
HV mag O| WD |d
N < 0 v |30 000 x| 9.9 mm |ETD | =R 5.00 kV |80 000 x|10.0 mm|ETD

Figura 34 (a)Vista de topo dos nanotubos de TiO2 referente a 4° tentativa (b) Vista da base dos nanotubos de TiO2
referente a 4° tentativa [Imagem do autor]

4.5 Avaliacado do Efeito Fotocatalitico

Para avaliar o efeito fotocatalitico das matrizes dos nanotubos de TiO> foi
utilizado como indicador organico o azul de metileno. Essa escolha reside no fato do
azul de metileno ser uma molécula organica (CieH1sCINsS), sendo degradada pelo
efeito fotocatalitico além de apresentar uma coloracdo caracteristica e conforme

ocorre sua degradacao, a tendéncia é que a tonalidade de azul diminua.
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Desta maneira, para analisar o efeito do comprimento dos nanotubos na
degradacdo do azul de metileno foram construidos dois dispositivos com diferentes
tempos de anodizacdo, um utilizando nanotubos de TiO2 crescidos durante quinze
minutos de anodizacao e outro de vinte minutos de anodizacéo.

Os filmes de nanotubos tanto de quinze minutos quanto de vinte minutos de
anodizacao sob tensdo de 80V foram levadas para uma caracterizacao de MEV a fim
de estudar o comprimento final dos nanotubos. Nas Figuras 35 e 36 sao apresentados
as imagens dos nanotubos obtidos.

(b)

Figura 36 Nanotubos que sofreram anodiza¢&o durante 20 minutos [Imagem do autor]

A partir das medidas obtidas a partir das imagens de MEV obteve-se para 0s
nanotubos obtidos com 15 minutos de anodizagdo um valor / comprimento médio de
11,85 ym e para o processo de 20 minutos um valor de comprimento médio de 14,50

um.
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Outro fator que deve ser observado € o surgimento do efeito “grassing”
apontado anteriormente.

Figura 37 (a)Microscopia eletrdnica de varredura de nanotubos de TiO, com 15 minutos de anodizagdo com
ampliacéo de 15000 vezes. (b)Microscépia eletrénica de varredura de nanotubos TiO2 com 15 minutos de
anodizag&o com amplia¢cdo de 30000 vezes [Imagem do autor]

Figura 38 (a)Microscopia eletronica de varredura de nanotubos de TiO, com 20 minutos de anodiza¢do com
ampliacé@o de 24000 vezes
(b)Microscopia eletronica de varredura de nanotubos de TiO2 com 20 minutos de anodizagdo com ampliacdo de
60000 vezes [Imagem do autor]

Nas figuras 37(a) e 37(b) sdo apresentadas as imagens de MEV dos nanotubos
gue sofreram anodizagdo durante quinze minutos, ja as figuras 38(a) e 38(b), aos que
sofreram anodizacdo durante 20 minutos. Denota-se, como o esperado, que 0S
nanotubos obtidos com um menor tempo de anodiza¢do ndo apresentam o fendémeno

de “grassing”, ao contrario dos obtidos com um maior tempo de anodizac¢ao. Por fim,
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para analisar o efeito do comprimento dos nanotubos na degradacédo do azul de
metileno foi realizada a andlise de UV-Vis do azul de metileno. Na Figura 39 é

apresentado o espectro de absorbancia caracteristica do azul de metileno [49].

2.5 4
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Figura 39 Curva de Absorbancia tipica do Azul de Metileno.[49]

Foram construidos dois dispositivos com diferentes tempos de anodizag&o, um
utilizando nanotubos de TiOzcrescidos durante quinze minutos de anodizagao e outro
de vinte minutos de anodizacao. Na Figura 40 sao apresentados os espectros de UV-
Vis do estudo de degradacdo de azul de metileno, pelos nanotubos obtidos com os

diferentes tempos.

54



70% —
60% —|
50% —

40% -

Comprimento Nanotubos: 11.85um

Omin

10min
20min
30min
40min
50min
60min
70min
80min

90min
100min
110min

30% —

Intensidade (%)

20% -

10% —

0% —

T T T T d
200 400 600 800 1000 1200
Comprimento de Onda (nm)

a

70%

Comprimento Nanotubos: 14.50um Omin
10min
20min
30min
40min
50min
60min
70min
80min
90min
100min
110min
120min

60% -

50% -

40% —

30% -

Intensidade (%)

20% -

10% —

0% —

T T T T ]
200 400 600 800 1000 1200
Comprimento de onda (nm)

b

Figura 40 Curvas de Transmitancia obtida com nanotubos de TiO2 com (a) quinze e (b) vinte minutos de
Anodizagao [Imagem do autor]

Denota-se que em ambos os graficos se tem o espectro caracteristico do azul
de metileno (faixa de comprimento de onda entre 600nm-800nm) e que sobre o efeito
da luz, conforme o aumento do tempo de exposicéo, ocorre a degradacdo do mesmo
observado pelo o aumento da transmitancia, evidenciando o efeito fotocatalitico dos
nanotubos de TiO2 conforme o esperado.

Para avaliar de maneira mais analitica o efeito fotocatalitico foi construido um
grafico onde é apresentado a diferenca entre a intensidade no pico de 664 nm, da
amostra padrdo com a analisada, variando em um intervalo de tempo de 10 minutos,
obtendo os seguintes graficos:
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Figura 41 (a) Evolucacéo da degradacdo do azul de metileno com NTs de TiO, com 15 minutos de anodizagao
(b) Evolugéo da degradacgédo do azul de metileno com NTs de TiO, com 20 minutos de anodizagdo [Imagem do
autor]

Com base nos dados fornecidos pelo grafico 38(b), foi possivel constatar que o
efeito fotocatalitico foi mais acentuado nos nanotubos que sofreram vinte minutos de
anodizacao, porém apresentou maior dispersdo. Acredita-se que 0os nanotubos que
cresceram durante 20 minutos de anodizacdo apresentem a melhor eficacia, na
degradacéao do azul de metileno, devido a um maior valor area superficial.

Contudo o efeito de grassing apresentando pode justicar a grande dispersao
obtida na degradacdo do azul de metileno, visto que a degradacdo nao

necessariamente € homogénea.
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5 Conclusao

De acordo com os objetivos iniciais deste trabalho de estudar os parametros
essenciais na producao dos nanotubos e de montar um dispositivo fotocatalitico para
avaliar a eficiéncias do dioxido de titanio, podemos concluir que conseguiu-se finalizar
as duas etapas propostas, dominando a producdo dos nanotubos de TiO2 de forma
reprodutiva e também dispositivo elaborado se demonstrou efetivo na caracterizacédo
do efeito fotocatalitico.

Em relacdo aos estudos da técnica de oxidagao anodica, entendeu-se a influéncia
dos principais parametros, voltagem e tempo de anodizacdo, e entender como outro
parametro, temperatura da solugcéo anodizante, influem na morfologia final da matriz
de nanotubos devido a utilizacdo das técnicas de caracterizacdo de microscopia
eletronica de varredura, espectroscopia EDS,

Dominada a técnica de oxidacao anodica, comentada anteriormente, foi possivel
fabricar os nanotubos abertos nas duas extremidades de forma primorosa,
possibilitando o destacamento do filme de TiO. da lamina de titanio, abrindo a
possibilidade para a montagem do dispositivo fotocatalitico, objetivo almejado
inicialmente. Nesta etapa foi essencial o uso das técnicas de caracterizacdo de
microscopia eletrénica de varredura, espectroscopia Raman além da espectroscopia
EDS.

Através dos equipamentos de caracterizacdo de microscopia eletrbnica de
varredura e espectroscopia UV-Vis, das técnicas de microfluidica e o conhecimento
acumulado obtido gracas ao entendimento de todos o0s processos anteriores, foi
possivel montar o dispositivo microfluidico de PDMS e utilizar tais conhecimentos com
o0 objetivo de avaliar a propriedade fotocatalitica do material em questédo além de poder
entender como diferentes morfologias destes mesmos nanotubos influenciam na
fotocatélise do material nanoestruturado.

Finalmente, este trabalho apresenta ideias para que seja possivel a construcéo
de dispositivos funcionais que se apropriem das propriedades fotocataliticas do

diéxido de titdnio. Vale ressaltar que também h& espaco para se utilizar toda a
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infraestrutura debatida e aproveita-las em outras aplicacdes de assuntos em voga no

momento como sensores de gases, producdo de hidrogénio e células solares

6 Estudos Futuros

Este estudo demonstrou a possibilidade de se construir um dispositivo
fotocatalitico capaz de degradar moléculas orgéanicas utilizando os nanotubos de
dioxido de titanio.

Porém, ha um grande gargalho tecnoldgico: A elevada energia de band-gap do
TiO2 (Eg = 2.8~3.5 eV)

Este valor limita a viabilidade do uso de luz natural, uma vez que esta faixa se
refere apenas a radiacdo UV no espectro solar. O espectro solar em um dia de verao
sem nuvens ao meio-dia consiste em aproximadamente 50% de infravermelho (IR),
45% de luz visivel (VIS) e apenas 5% de ultravioleta (UV)

A literatura demostra que a criagcdo de uma heteroestrutura de dioxido de titanio
com Sulfato de molibdénio é possivel que haja a diminuicdo a energia de band-gap
do material, tornando factivel absorver comprimentos de onda na faixa da luz visivel,
aumentando consideravelmente a eficacia do dispositivo.

Com isto, um proximo passo seria estudar o desenvolvimento e viabilidade da
heteroestrutura de nanotubos de didxido de titAnio com sulfeto de molibdénio afim de
diminuir o band-gap do material e como consequéncia, aumentando a eficiéncia do

dispositivo fotocatalitico.
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