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RESUMO

Este trabalho investigou a sintese e utilizacdo de nanotubos de TiO2 como
fotocatalisador na esterificacdo de &cidos graxos para a producdo de biodiesel. Para
tanto, foram sintetizados TiO2 pelo método hidrotérmico convencional e pelo método
hidrotérmico assistido por micro-ondas, partindo de TiO2 comercial (P25 da Evonik)
em solucdo concentrada de NaOH. Na sintese pelo método hidrotérmico
convencional, utilizou-se uma autoclave de aco inoxidavel revestida com teflon. As
temperaturas investigadas foram 110°C e 130°C, e o tempo de reagdo em 20h e
48h. A sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas foi realizada em um sistema
de digestdo por micro-ondas em frascos com revestimento interno de teflon. As
reacoes foram programadas a 400 W de poténcia nas temperaturas de 110°C,
130°C e 150°C, com tempos de reacao de 1,5h e 3h. O tratamento pés-reacdo dos
nanotubos consistiu no ajuste de pH, variando de 4 a 10, e no tratamento térmico a
450°C por 1 hora. Os nanotubos de TiO2 foram caracterizados quanto a sua
cristalinidade, morfologia, area superficial, adsorcdo e atividade fotocatalitica. Para
0s experimentos de esterificacdo, avaliou-se as melhores condicdes de reacao,
como concentragcdo do catalisador P25 (5, 10, 15 e 20% m/m) e razdo molar
metanol:acido oleico (3:1, 6:1, 9:1 e 12:1). As melhores condi¢cdes experimentais
foram obtidas na concentracdo de 15% (m/m) de catalisador e razdo 3:1
metanol:acido oleico. Os nanotubos de TiO2 mostraram propriedades de
fotocatalisador e de adsorvente, dependendo do adsorvato. As amostras de
nanotubos de TiO2 que apresentaram maior eficiéncia fotocatalitica foram as
produzidas pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas. Esse resultado pode

ser associado a maior area superficial dos nanotubos de TiO2 assim produzidos.
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ABSTRACT

This study investigates the synthesis and use of TiO2 nanoparticles as
photocatalysts in the esterification of fatty acids for biodiesel production. Therefore,
TiO2 were synthesized by conventional hydrothermal method and the microwave-
assisted hydrothermal method, starting from commercial TiO2 (P25 Evonik) in
concentrated NaOH solution. For the synthesis by the conventional hydrothermal
method, we used a stainless steel autoclave lined with Teflon. The investigated
temperatures were 110°C and 130°C, and the reaction times were 20 h and 48 h.
The microwave-assisted hydrothermal synthesis was carried out in a microwave
digestion system using vials with an inner lining of Teflon. The reactions were
programmed at 400 W of power at temperatures of 110°C, 130°C, and 150°C, with
reaction times of 1.5 h and 3 h. The post-reaction treatment of the nanotubes
consisted of pH adjustment, ranging from 4 to 10, and calcining at 450°C for 1 hour.
The nanotubes were characterized by crystallinity, morphology, surface area,
adsorption, and photocatalytic activity. For the esterification experiments, we
evaluated the best reaction conditions, such as P25 catalyst concentration (5, 10, 15,
or 20% w/w) and methanol:oleic acid ratio (3:1, 6:1, 9:1, or 12:1). Fifteen percent
catalyst and a 3:1 ratio of methanol:oleic acid were optimal for this reaction. The
nanotubes had photocatalytic and adsorbent properties, depending on the adsorbate.
The nanotube samples producted by the microwave-assisted hydrothermal method
had the best photocatalytic efficiency. This result may be associated with higher

surface area of these produced TiO2 nanotubes.
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1 INTRODUCAO

A fotocatalise heterogénea € um Processo Oxidativo Avancado (POA) que
utiliza fonte Iluminosa para desencadear reacbOes cataliticas em solidos

semicondutores!.

Nas dultimas décadas, a fotocatalise heterogénea tem sido estudada
principalmente com relacdo a sua aplicacio em processos de contaminacao
ambiental. Diversos trabalhos tém demonstrado ser possivel a completa degradacao
de contaminantes organicos como fenol, hidrocarbonetos clorados, clorofendis,

inseticidas, corantes e outros na presenca de TiOz irradiado com luz solar?.

Além de tratar quimicamente os compostos poluentes, transformando os
contaminantes em produtos mineralizados, a fotocatalise pode se tornar uma
solucdo tecnolégica bastante promissora em Varios processos de sintese de

produtos na area da quimica fina e combustiveis.

O principal processo para a producdo de biodiesel € o da transesterificacao
em meio alcalino devido ao rendimento, tempo de reacdo e viabilidade econémica®.
O catalisador e o alcool mais empregados nessa rota sdo o hidréxido de potassio
(KOH) e o metanol, respectivamente®“. No entanto, o processo de catdlise alcalina é
muito sensivel ao elevado teor de acidos graxos livres. Sua presenca leva a

formacéo de sabdo e a menor rendimento em biodiesel®.

Para evitar a reacdo de saponificacdo, uma etapa de esterificacdo €
necessaria para a conversdo dos acidos graxos em ésteres. Assim, o0 método mais
comum € a utilizacdo de catalisadores acidos, como acido sulfurico (H2SOa4), para a
reacdo de esterificacdo. Esse processo € conhecido como um pré-tratamento do
0leo. O produto esterificado (que deve possuir um indice de acidez inferior a 2%) é
entdo utilizado para a reacdo de transesterificacdo alcalina. O processo em duas
etapas permite a producdo de biodiesel a partir de 0leos com alto teor de acidos
graxos livres, como Oleos residuais de fritura e Oleos crus. No entanto, a utilizagéao
de um catalisador acido exige uma quantidade muito maior de metanol em
comparacao com a rota alcalina, necessita de um tempo maior por se tratar de uma
reacdo mais lenta, gera residuos aquosos de dificil tratamento e ocasiona um alto

custo em equipamentos devido a corrosdo®®,



Um processo catalitico heterogéneo pode ser utilizado para uma eficiente
esterificacdo de acidos graxos. Varios catalisadores heterogéneos foram objetos de
estudos para a reacdo de esterificacdo, entre eles silica pré-tratada (SiO2.HF)’,
6xido de nidbio (Nb20s)29, zeolita® e outros!®!3, Algumas vantagens da catdlise
heterogénea séao a facilidade com que os catalisadores sdo separados a partir da
solucdo e a consequente capacidade de reutilizacdo do catalisador®. A catalise
heterogénea tem crescido na area da pesquisa nos ultimos anos (Figura 1.1a), com

crescente interesse para aplicacdes tecnoldgicas.
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Figura 1.1. Numero de publica¢des nos ultimos anos relacionadas a (a) pesquisa na area de
esterificacdo de acidos graxos utilizando catalise heterogénea e (b) sintese de nanotubos de
TiO2 pelo método hidrotérmico. Fonte: Web of Science, acessado em 18/09/2015.



Um processo fotocatalitico heterogéneo foi relatado por Corro e
colaboradores®. Os autores utilizaram o fotocatalisador ZnO/SiO2 para a
esterificacdo de acidos graxos livres presentes no Oleo bruto de Jatropha Curcas. O
fotocatalisador foi considerado altamente ativo para o processo de esterificacéo,
com a vantagem de que ele pode ser reutilizavel, uma vez que a atividade catalitica
se mantém praticamente inalterada, mesmo depois de 10 ciclos de utilizagéo.
Obteve-se um teor de 96% em ésteres com 4 horas de reagdo, utilizando uma
proporcdo em massa de catalisador:6leo de 15% e razdo molar metanol:6leo de
12:1.

Entre os fotocatalisadores investigados, o TiO2 se apresenta como 0 mais
adequado para uma ampla faixa de aplicacbes. O TiO2 € biologicamente e
guimicamente inerte, apresenta resisténcia a corrosdo quimica, tem baixo custo e
ndo é toxico'4'5. Ele vem sendo amplamente utilizado na indistria e pode ser
encontrado em tintas brancas, bloqueadores solares e cosméticos. Além disso, o
TiO2 é ativado pela radiacdo UV natural (solar)**. No entanto, a esterificacdo de
acidos graxos nunca foi estudada com as nanoparticulas de TiO2 para um processo
de fotocatalise.

De uma forma geral, a atividade fotocatalitica pode ser afetada por fatores
como: i) a area especifica, i) a fase cristalina, iii) a presenca de defeitos na
superficie, iv) a presenca de dopantes e v) o tamanho de particulas agregadas.
Desse modo, algumas estratégias podem ser utilizadas a fim de aumentar a
atividade fotocatalitica do TiO2, principalmente por meio de alteragbes na superficie
especifica da particula e a utilizacdo de substancias dopantes com ions metalicos ou

substancias capazes de transferir carga ao semicondutor?.

Muitos pesquisadores sintetizam catalisadores em escala nanométrica com o
intuito de obter materiais com funcdes especificas. Tal seletividade pode
proporcionar novas rotas de sintese com uma producdo mais eficiente. A utilizacéao
de fotocatalisadores com elevada area superficial, como os nanotubos de TiOz2, pode
gerar um melhor desempenho fotocatalitico. O mecanismo hidrotérmico é um
meétodo simples e eficaz para sintetizar nanotubos, no qual o TiO2 reage com uma

solucdo concentrada de NaOH a altas pressoes®.



Nanotubos de TiO2 vém ganhando destaque devido ao seu potencial de
aplicacdo. Eles apresentam maior area superficial e elevado niamero de grupos
hidroxila, em comparacdo ao o6xido precursor (TiO2)®. A Figura 1.1b mostra a

ascensdao da pesquisa pela sintese hidrotérmica nos ultimos anos.

No desenvolvimento de propriedades em nanotubos de TiO2 focadas na
esterificacdo de acidos graxos, é de fundamental importancia obter uma pesquisa da
relacdo entre o processo de sintese, as propriedades fisico-quimicas e morfolégicas
das nanoestruturas e as propriedades fotocataliticas. E nesse contexto que se insere
o trabalho aqui proposto.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo geral investigar a sintese pelo método
hidrotérmico de nanotubos de TiO2 e sua caracterizagdo microestrutural e como
fotocatalisador na etapa de esterificacdo de acidos graxos para a producdo de
biodiesel.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
-Obter os nanotubos de TiO2 com métodos diferentes via hidrotermal por
tratamento de TiO2 (P25): método convencional e método assistido por micro-ondas;

-Caracterizar os nanotubos de TiO2 morfologicamente (difragdo de raios X,

microscopia eletrbnica de transmissao e de varredura e area superficial especifica);
- Estudar as propriedades fotocataliticas e adsortivas dos nanotubos de TiOz;

-Avaliar as condicdes de reacdo de esterificacdo, como concentracdo do

catalisador e do metanol, utilizando o catalisador comercial TiO2 P25;

-Propor um mecanismo de reacdo para 0 processo de esterificacdo

fotocatalisada por TiO2.

-Investigar a utilizagdo de nanotubos de TiO2 no processo de fotocatélise para

a esterificagdo do acido oleico;



3 LIMITACOES DA PESQUISA

Este trabalho apresentou algumas limitacdes quanto a reprodutibilidade dos

resultados obtidos:

a) Na sintese dos nanotubos de TiO2 ndo foram consideradas varia¢cdes no

tempo de secagem e temperaturas de tratamento térmico;

b) As reacdes de esterificacdo foram realizadas em dias diferentes. Algumas
condi¢cBes climaticas do dia, principalmente a umidade, podem afetar a
reacdo de esterificacdo, contribuindo para possiveis variacbes de

reprodutibilidade;

c) Os tratamentos térmicos dos filmes foram realizados em forno elétrico do
tipo mufla. Logo, a reproducdo do tratamento térmico em fornos com
dimensfes, poténcia e aspectos de geometria diferentes deve ser levada

em conta.



4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 BIODIESEL

O biodiesel € um combustivel composto de ésteres alquilicos de acidos
graxos de cadeia longa derivados de 6leos vegetais e gorduras animais®'?1’. Ele
apresenta caracteristicas como nao-toxicidade, biodegradabilidade, alto valor

energético e isencéo no teor de enxofre’’.

De acordo com a Lei 11.097, de janeiro de 2005'%, que dispde sobre a
introducéo do biodiesel na matriz energética brasileira, este pode ser definido como
“biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustao
interna com ignicdo por compressao ou para geracao de outro tipo de energia que

possa substituir parcial ou totalmente combustivel de origem fossil”.

O emprego do biodiesel em motores do ciclo diesel é bastante atrativo tendo
em vista 0 aspecto ambiental por ser uma fonte renovavel de energia e pelo fato de
sua insercdo permitir a reducédo da dependéncia de importacédo do petréleo®*?. Além
disso, testes em motores mostraram que a adi¢cao do biodiesel ao diesel melhora as
propriedades do combustivel féssil, recuperando a lubricidade do oOleo diesel apos

passar pelo processo de dessulfurizagdo?®.

O biodiesel pode ser utilizado puro ou em misturas com o Oleo diesel, em
diferentes proporcdes. As misturas recebem denominagbes de acordo com o
percentual de biodiesel, como por exemplo, B20 para misturas contendo 20% de
biodiesel adicionado ao diesel. Atualmente, a insercdo de biodiesel ao 6leo diesel no
Brasil € de 7% (B7) de acordo com o Programa Nacional de Uso e Produc¢do do
Biodiesel (PNPB) lancado em 2004 pelo Governo Federal, que institui a

comercializacdo do biodiesel®°.

A aplicacdo direta dos 6leos vegetais nos motores € limitada por algumas
propriedades fisicas dos mesmos, principalmente sua alta viscosidade e sua baixa
volatilidade, que implicam em alguns problemas nos motores, bem como em uma
combustdo incompletal’?!, Assim, visando reduzir a viscosidade dos 6leos vegetais,
diferentes alternativas tém sido consideradas, tais como microemulsao, pirélise e
transesterificacdo?®??2, Entre essas alternativas, a transesterificacdo tem se

apresentado como a melhor opc¢éo, visto que o0 processo € relativamente simples,



promovendo a obtencdo de um combustivel, o biodiesel, cujas propriedades sao

similares as do 6Oleo diesell”21,
4.1.1 Transesterificacdo

O principal processo para a produgdo de biodiesel é o da transesterificagdo
ou alcodlise (Figura 4.1), no qual o triglicerideo reage com um &lcool na presenca de

um catalisador formando ésteres alquilicos (biodiesel) e glicerina?2,

CH,; - 00C - Ry Ri—COO-FR’ CH,-OH

| Catalisador |

CH-00C-R; + 3R'OH R, -COO-FR’ + CH-OH

| |

CH, - 00C - R; R; - COO - R’ CH, - OH
Triglicerideo Alcool Esteres de acido graxo Glicerina

Figura 4.1. Equacao geral da transesterificac@o do triglicerideo com alcool. R1, R2, Rz e R’
representam grupos alquila.

A reacdo de transesterificacdo pode ser descrita como uma reacao reversivel
em que um éster é transformado em outro pela mudanca na porcdo alcoxi. Esta
transformacdo ocorre em trés etapas sequenciais: inicialmente, as moléculas de
triglicerideos séo convertidas em diglicerideos, depois em monoglicerideos e,
finalmente, em glicerina, produzindo um mol de éster alquilico a cada etapa da
reacdo. Os alcoois mais utilizados na reacado de transesterificacdo sdo o metilico e o
etilico, com os quais as rea¢des passam a ser chamadas de reagcdo de metandlise e

etandlise, respectivamente?3,

O rendimento da reacdo dependerd do deslocamento do equilibrio quimico a
favor dos ésteres através do emprego de um excesso estequiométrico de alcool. O
rendimento também dependera de outros fatores, como agitacdo do meio reacional,

temperatura da reacéo e concentracdo do catalisador?.

O processo mais utilizado pela industria € o da transesterificacdo em meio
alcalino devido ao rendimento, tempo de reacdo e viabilidade econbmica. Os
catalisadores mais empregados nesta rota sdo o hidréxido de potassio (KOH) e o
hidréoxido de sédio (NaOH)34.



Como matéria-prima para a producdo de biodiesel, 6leos e gorduras residuais
também podem ser utilizados. Sua reciclagem permite a geracdo de uma fonte
alternativa de energia, além de propiciar em uma diminuicdo do impacto causado
pelo seu descarte inadequadol’?425, No entanto, o 6leo residual possui algumas
propriedades distintas do 6leo refinado. A alta temperatura do processo de coccgao e
a presenca de 4gua favorecem reacdes de hidrélise do triglicerideo, aumentando o

teor de acidos graxos livres no 6leo?®,

A presenca de acidos graxos livres reflete diretamente no indice de acidez da
matéria-prima e afeta o rendimento da producéo de biodiesel pela transesterificacdo
alcalina. Os acidos graxos livres reagem rapidamente com o catalisador formando
sabdes. A saponificacdo implica em uma maior emulsificacdo entre os ésteres e a

glicerina, dificultando a separacédo de ambos por decantagéo®2324,

Para que ndo ocorra a reacdo de saponificacdo, € necessério utilizar para
Oleos com alto indice de acidez (acima de 2%) outro tipo de catalisador, sendo o
mais empregado o acido sulfirico (H2SQOa4)°. Neste processo, ocorre a reacdo de
esterificacdo, onde os acidos graxos sao transformados em ésteres. Com a
diminuicdo dos acidos graxos livres no éleo, uma posterior transesterificacdo alcalina
pode ser efetuada®®?4. Portanto, a esterificacéo e posterior transesterificacdo sdo as

etapas utilizadas para uma matéria-prima que apresenta altos indices de acidez?*.
4.1.2 Esterificacéo

A esterificacdo consiste na formacédo de um éster a partir da reacéo do acido
graxo com um alcool na presenca de um catalisador, formando como subproduto a

agua (Figura 4.2)826,

Assim como a transesterificacdo, a esterificacdo € um processo reversivel.
Para favorecer a reacao direta, utiliza-se um excesso de alcool na reacédo, assim
como a remocao de um dos produtos, a agua. A presenca da agua pode favorecer a

reacdo inversa, formando o acido graxo pela reacéo de hidrélise do éster?.



Catalisador

R - COOH + R'OH = R-COO-R’" + H0

Acido graxo Alcool Ester de acido graxo Agua

Figura 4.2. Equacéo geral da esterificacdo do acido graxo com alcool. R e R’ representam
grupos alquila.

A reacgdo de esterificagdo é mais rapida que a reacdo de transesterificagao.
Isso porque a reacao de esterificagcdo ocorre em uma uUnica etapa, enquanto que a
transesterificacdo consiste em trés etapas reacionais. A solubilidade dos acidos

graxos em alcool também pode contribuir para esta relagéo®2°.
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A catalise homogénea acida é a rota mais utilizada para a etapa de
esterificacdo. A catalise 4cida, dependendo das condi¢gbes e da matéria-prima, pode
resultar em bons rendimentos, porém sua utilizacdo apresenta algumas
desvantagens: i) a reagdo € muito lenta, sendo necessérias temperaturas mais
elevadas (acima de 100°C); ii) é necessaria uma razdo molar alcool:6leo muito
grande (igual ou superior a 30:1) e iii) os acidos sdo geralmente corrosivos, podendo

promover o desgaste dos equipamentos??24,

A utilizacdo de catalisadores heterogéneos para a etapa de esterificacado €
uma alternativa que evita a geracdo de residuos toxicos gerados pela catalise
homogénea. Outras vantagens da utilizacdo de catalisadores heterogéneos sdo a
facilidade de separacéo da solucdo e a possibilidade de reutilizacdo do catalisador®.
Além disso, os principais objetivos das investigacfes é obter altas conversdes em

curtos periodos de tempo e juntamente reduzir o custo do processo de producédo?3.

Véarios catalisadores heterogéneos foram objetos de estudos para a reagao de
esterificacdo, entre eles silica pré-tratada (SiO2.HF)®, 6xido de nidbio (Nb20s)8?,
zeolita®, e outros!®!3, O desempenho destes materiais como catalisadores esta
relacionado com a natureza dos sitios acidos ou basicos encontrados nestes
materiais®?’. Além disso, outros requisitos sdo necessarios para que materiais
sélidos apresentem potencial para uso como catalisadores heterogéneos. Entre eles,

pode-se destacar: i) alta area superficial, ii) alta seletividade para sintese das
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moléculas de interesse, iii) reprodutibilidade dos procedimentos de sintese do
catalisador, iv) alta estabilidade térmica, v) alta resisténcia mecéanica e vi) alta

resisténcia ao desgaste por friccdo?’.

4.2 FOTOCATALISE
A fotocatalise heterogénea é um Processo Oxidativo Avancado (POA) que
utiiza fonte Iluminosa para desencadear reacfes cataliicas em solidos

semicondutores?.

O fenbmeno da fotocatalise foi inicialmente relatado em 1952 por Brealey e
Uri?® que observaram a oxidacdo de &lcool etilico pelo FeChk-, que agiu como
fotocatalisador sob a radiacdo UV. Duas décadas depois, Fujishima e Honda?®
relataram a decomposicao fotocatalitica da agua em eletrodos de TiO2. ApOs estes
trabalhos, muitos pesquisadores tém feito numerosos estudos para entender 0s

processos fundamentais e também aumentar a eficiéncia fotocatalitica°.

Uma das areas de grande interesse no uso da fotocatalise € a area ambiental.
Isto porque os fotocatalisadores apresentam enorme potencial para a decomposi¢cao
de compostos organicos poluentes tanto no ar como em meios liquidos. O
fotocatalisador em luz UV pode oxidar os poluentes organicos e materiais toxicos em

CO:2 e agua, e também podem aniquilar certas bactérias3%-2,

A fotocatalise pode ser utilizada também como um mecanismo para a sintese
de produtos. Um dos métodos estudados € o da fotossintese artificial, onde se pode
produzir compostos replicando o fenbmeno da fotossintese realizada pelas plantas.
Ao contrario da fotodegradacdo de poluentes que é baseada na oxidacdo de
compostos quimicos, a fotossintese artificial € realizada a partir da fotorreducéo
catalitica do COz2, produzindo hidrocarbonetos de grande interesse comercial, como

0 metano e o metanol3.

A producédo de hidrogénio pela fotocatélise ganhou destaque em pesquisas de
todo o mundo. Isto porque este gas é uma fonte alternativa de energia que ndo polui,
pois em sua combustdo gera apenas vapor d’agua. No processo fotocatalitico, a
producdo de hidrogénio é realizada a partir da fotoclivagem da molécula de agua.

Nesse sistema, diferentes doadores de elétrons ou agentes de sacrificio séo
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empregados para evitar a recombinacdo do elétron/lacuna, permitindo que a agua

seja reduzida em H2 na superficie do semicondutor343%,

4.2.1 Principios da fotocatalise

O processo € baseado na irradiacdo de um fotocatalisador, geralmente um
semicondutor inorganico tal como TiO2, ZnO, ou CdS'*. Devido a sua estrutura
eletrdnica, o semicondutor desempenha um papel-chave na reacédo fotocatalitica. Ao
contrario do condutor, onde na sua estrutura hd bandas com niveis de energia
continuos, o semicondutor possui duas regides energéticas: a banda de valéncia e a

banda de conducédo®.

A Figura 4.3 mostra os niveis de energia de um semicondutor. Entre estas
duas bandas, existe uma regido onde ndo ha niveis de energia passiveis de serem
ocupados por elétrons, chamada band gap ou banda proibida. A banda de valéncia
(BV) comporta elétrons em um estado mais baixo de energia. Quando o
semicondutor é excitado por fotons (hv) com energia igual ou superior ao nivel de
energia de band gap, os elétrons (e’) recebem a energia do foton e sdo promovidos
da banda de valéncia para a banda de conducao (BC), gerando lacunas positivas
(h*) na banda de valéncia'®. Depois da separacdo, o par elétron/lacuna pode se
envolver em reacOes de oxidacdo e reducdo com agentes doadores e receptores.
Na auséncia de capturadores de elétrons e lacunas, a energia é dissipada por

recombinacdo34.

€ BC
} Band gap
h™ By
Semi-condutor

Figura 4.3. Representacdo dos niveis de energia de um semicondutor®®,

12



Para a degradacdo de compostos organicos, a fotocatalise heterogénea
ocorre em meios aerados, pois 0 oxigénio atua como um aceptor de elétrons. O
processo se baseia na geracdo de agentes oxidantes fortes que causam a
degradacdo do composto organico3*. Conforme a Figura 4.4, a molécula de agua
sofre oxidacdo na BV do semicondutor produzindo o radical hidroxila ('OH) e o
cation (H*), enquanto que a molécula de oxigénio se combina ao elétron na BC
formando o radical superéxido (‘O2) que reage com um cation (H") formando o
radical hidroperéxido ("HO2). Estes radicais formados atacam compostos organicos,

formando diéxido de carbono, 4gua e ions inorganicosse.

0,7+ I]"'——*Huz'

* +

P P
“OH + H+ae— Produto Produto

Produto

Figura 4.4. Esquema da oxidacdo de compostos organicos (P), utilizando TiO: iluminado por
luz UV. Adaptado de Chatterjee e Dasgupta®.

Para que o processo de oxidacdo ocorra, € necessario que a BV seja mais
positiva que o potencial de oxidacdo da espécie quimica. J& para que ocorra a
fotorreducdo de uma espécie, a BC do semicondutor deve ser mais negativa que o
potencial de reducdo desta espécie'*3437. A Figura 4.5 apresenta as posicoes

energéticas das bandas de valéncia e conduc¢éo de alguns semicondutores.
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Figura 4.5. Posi¢cao das bandas de conducédo e de valéncia de alguns fotocatalisadores
semicondutores®’.

Desta forma, um amplo espectro de espécies pode ser tratado por estes
processos através de uma cuidadosa selecdo do semicondutor. Oxidos metélicos e
sulfetos representam uma grande classe de materiais semicondutores adequados
para processos fotocataliticos3’. Contudo, para ativar o catalisador, a radiacdo deve

ter um comprimento de onda A adequado, conforme mostra a Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Energia de band gap (Eg) e comprimento de onda (1) de absorgdo de alguns
fotocatalisadores®.

Semicondutor Egq (V) A (nm)
Cds 2,4 517
ZnO 3,2 388
TiO2 3,2 388
ZnS 3,6 344
WOs3 2,7 443
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Entre os fotocatalisadores apresentados, o TiO2 se apresenta como 0 mais
adequado para uma ampla faixa de aplicagbes. O TiO2 é biologicamente e
quimicamente inerte, apresenta resisténcia a corrosao quimica, tem baixo custo e
ndo é toxicol4'®. Ele vem sendo amplamente utilizado na industria e pode ser
encontrado em tintas brancas, bloqueadores solares e cosméticos. Além disso, 0
TiO2 é ativado pela radiacdo UV natural (solar). As energias da BV e da BC séo +3,1

e -0,1 eV respectivamente, por isso sua energia de band gap é de +3,2 eV4.

De uma forma geral, a atividade fotocatalitica pode ser afetada por fatores
como: i) a area especifica, i) a fase cristalina, iii) a presenca de defeitos na
superficie, iv) a presenca de dopantes e v) o tamanho de particulas agregadas.
Desse modo, algumas estratégias podem ser utilizadas a fim de aumentar a
atividade fotocatalitica do TiO2, principalmente por meio de alteragbes na superficie
especifica da particula e a utilizagdo de substancias dopantes com ions metélicos ou

substancias capazes de transferir carga ao semicondutor?.

4.2.2 Dibxido de titanio (TiO2)

O TiO2 ou titania é um oOxido semicondutor utilizado para uma variedade de
aplicacoes e produtos nas areas de meio ambiente e de energia, incluindo remocéo
de poluentes e bactérias em superficies, ar e agua, e producdo de hidrogénio e

hidrocarbonetos38.

O TiO2 possui trés formas alotropicas: rutilo, anatase e brookita, sendo as
duas primeiras as mais comuns. O rutilo é fase termodinamicamente estavel,
enquanto que a anatase e a brookita sdo metaestaveis em qualquer

temperatura3®4. As diferentes formas cristalinas sdo apresentadas na Figura 4.6.

15



Anatase

Brookita

Figura 4.6. Principais estruturas cristalinas do TiO: rutilo, anatase e brookita*.

Uma caracteristica importante do TiO2 é que algumas de suas propriedades
(por exemplo, as propriedades fotocataliticas e eletroquimicas) sao fortemente
dependentes da natureza da fase cristalina®'. A fase anatase exibe uma atividade
fotocatalitica maior que a da fase rutilo. Uma das razdes para esta diferenca € a

estrutura das bandas de energia entre estes dois tipos de TiO2%

A posicdo da banda de valéncia em ambas as fases € bastante positiva e as
lacunas formadas pela radiagdo UV apresentam suficiente poder oxidativo
(potenciais entre +2,0 e +3,5 eV). Contudo, a banda de conducé&o (em torno de -0,2
eV) esta posicionada muito proxima ao potencial de oxirredugdo do hidrogénio (0,0
eV), indicando que os dois tipos de titania sédo relativamente fracos em termos de
potencial de reducdo. A banda de conducdo da anatase é mais negativa que a do
rutilo e, por isso, o poder redutor da anatase é superior ao do rutilo. Devido a esta
diferenca na posicdao da banda de conducdo, a anatase exibe em geral uma

atividade fotocatalitica mais alta que o rutilo4.

A transformacado da fase anatase para rutilo € uma transformacao irreversivel
de uma fase metaestavel para uma fase estavel termodinamicamente. A mudanca
da fase anatase para rutilo ocorre normalmente acima de 635°C. No entanto, além

do tratamento térmico, a transformacdo das fases pode ocorrer devido a outros
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fatores como o tamanho das particulas e de grédo, o método de preparacdo da

amostra, a area superficial e a presenca de impurezas#15:39,

4.2.3 Nanotubos de TiO2

O desenvolvimento de novos materiais e seus usos no ramo da fotocatalise é
muito exigido para proporcionar melhores desempenhos no que diz respeito as
propriedades fotocataliticas3®. Nanotubos de TiO2 ou nanotubos de titdnia vém
ganhando destaque devido ao seu potencial de aplicacdo. Eles apresentam maior
area superficial e elevado niamero de grupos hidroxila, em comparacdo ao 6xido
precursor (TiO2)!¢. Estas propriedades permitem alcancar fotocatalisadores

altamente eficientes*243,

Um dos métodos mais utilizados para a obtengdo dos nanotubos de TiOz2 é 0
método hidrotérmico. Kasuga e colaboradores* foram os primeiros a relatarem tal
técnica. Os autores utilizaram TiO2 para reagirem com uma solugédo concentrada de
NaOH (10 mol.LY) a altas pressées. De acordo com a técnica, alguns gramas de pé
de TiO2 podem ser convertidos em nanotubos com uma eficiéncia préxima de 100%,
a uma temperatura de 110°C a 150°C, seguida por uma lavagem com agua e uma
solucdo diluida de 0,1 mol.Lt de HCI. Ap6s alguns testes de reprodutibilidade,
perceberam a persistente formacéo de nanotubos com diametro médio com variacéo
de 8 nm a 100 nm, prevendo que os diversos tamanhos dependiam das condi¢des
de preparo. Este trabalho foi um ponto de partida de uma série de producdes
subsequentes, permitindo uma revisdo e uma investigacdo sobre as etapas da

formacao dos nanotubos de TiOz2.

Zhang e colaboradores*® propuseram um mecanismo de formacéo no qual o
método hidrotérmico produz uma fase desordenada, quando o TiO2 reage com
NaOH. Essa fase recristaliza em camadas, formando folhas de titanatos, com
composicdo de H2TisO7. A deficiéncia de H na superficie superior das camadas
torna-se responséavel pela assimetria que leva ao dobramento da camada, formando
o0 nanotubo. Este fenbmeno é mostrado esquematicamente pela Figura 4.7. Desta
forma, os nanotubos possuem energia mais baixa do que na forma plana, uma vez
gue neste formato séo eliminadas as ligagbes pendentes da borda, o que acaba com
a tenséo superficial da camada externa.
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Figura 4.7. Esquema mostrando o efeito do ambiente alcalino e a quebra da camada
superficial devido a deficiéncia de hidrogénio na superficie. Esferas em branco: H; esferas
em preto: O; esferas em cinza: Na. (a) uma superficie de H,TisO; em contato com ions OH"

e Na*. (b) Muitos ions H* da superficie sendo carregados por OH", formando H-O. (c)

Quando a perda de hidrogénio da superficie excede o valor critico, a energia de deformacéo
se torna tdo grande que a camada superficial se desloca da camada inferior, liberando folhas
gue consequentemente se enrolam formando os nanotubos®.

No mesmo trabalho de Zhang e colaboradores*®, as reacdes hidrotérmicas
eram pausadas a cada duas horas na tentativa de comprovar as etapas da formacao
dos nanotubos. Apdés algumas horas de reacdo, foi identificada a presenca de
nanofolhas, comprovando que estas sdo intermediarias na formac¢do dos nanotubos.
A recristalizacdo da fase desordenada em nanofolhas também foi relatada por outros
autores?*>4°, principalmente em conversées incompletas, algumas inclusive captadas
em pleno processo de enrolamento (Figura 4.8). Yao e colaboradores*® relataram
gue em temperaturas abaixo de 90°C, lamelas surgiam junto com as particulas de
TiO2 ndo convertidas. J& em temperaturas mais altas (120°C), elas coexistiam com a
presenca de nanotubos de TiO2. A maioria dos autores sugere a formacdo dos
nanotubos pelo enrolamento das folhas ou lamelas. Ja nos trabalhos de Bavykin e
colaboradores® e Kukovecz e colaboradores® consideraram outro tipo de

mecanismo, o de dobra de camadas ou folhas sobrepostas.
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Figura 4.8. Imagens por MET mostrando a presenca de nanofolhas em amostras obtidas
pelos trabalhos de (a) Yuan e Su*’, (b) Zhang e col.** e (c) Ma e col.*.

Diferentemente dos nanotubos de carbono, onde possuem uma distribuicdo
perfeitamente concéntrica das multicamadas, um mesmo nanotubo de TiO2 mostra
uma variacdo na espessura de parede em lados opostos®. Grande parte dos
trabalhos que abordam o assunto adota um modelo onde os tubos séo formados ou
pelo enrolamento de uma Unica folha (Figura 4.9a), ou pelo encurvamento de um
conjunto de folhas empilhadas (Figura 4.9b). A principal evidéncia sdo as imagens
de microscopia eletronica das secOes transversais dos nanotubos, como as
apresentadas na Figura 4.10. No primeiro caso, a secao transversal dos tubos forma
uma espécie de espiral, como mostra a Figura 4.10b. J& no segundo, a secédo
transversal dos tubos tem a aparéncia de uma cebola, como mostra a micrografia
apresentada na Figura 4.10c.
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Figura 4.9. Esquema demonstrando os possiveis mecanismos para a formacao de
nanotubos com mudltiplas paredes. (a) Enrolamento de uma Unica folha, (b) enrolamento de
um conjunto de folhas empilhadas e (c) folhas conectadas pela borda®.
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Figura 4.10. Imagens por MET de amostras de nanotubos de TiO2: (a) distribuigao tipica dos
nanotubos®’; (b) secédo transversal com forma de espiral (enrolamento) e (c) com forma de
cebola (dobramento)®?; (d) detalhe mostrando as diferentes espessuras na parede®.

Tsai e Teng® concluiram que através de tratamento poés-sintese a que as
caracteristicas fisicas dos nanotubos de TiO2, tais como area superficial e
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cristalinidade, podem ser modificadas. No mesmo trabalho, em amostras que foram
submetidas a diferentes ajustes de pH, aumentou-se a area superficial quase que
linearmente com a queda do pH de 12,2 a 1,6, chegando a valores de 397 m2.g*. Os
testes de cristalinidade apontaram que sO houve formacdo da fase anatase em
amostras tratadas com pH 1,6, no entanto, para amostras com pH 5,7, foi detectada
a presenca das fases anatase e rutilo. As amostras foram tratadas a 700°C por 1
hora.

Yu e colaboradores®® estudaram o efeito do tratamento térmico dos nanotubos
de TiO2 em uma faixa de 300 a 900°C e concluiram que a fase rutilo pode ser
encontrada em amostras tratadas termicamente a 700°C. De acordo com os estudos
de Li e colaboradores*?, a fase anatase pode ser mantida até a temperatura de
650°C.

Kasuga e colaboradores**, assim como Yang e colaboradores®
demonstraram que 0s nanotubos podem ser formados a 110°C por 20 horas. Além

disso, a agitacdo do meio reacional pode acelerar a formacgéo dos nanotubos®2.

As propriedades semicondutoras dos nanotubos de TiO: aliadas as suas
caracteristicas morfolégicas e microestruturais indicam uma promissora aplicacao
para a fotocatalise. Macak e colaboradores® mostraram em seu estudo que a
atividade fotocatalitica dos nanotubos de TiO2 para a decomposicdo de corantes
organicos foi significativamente melhor em comparacdo com as nanoparticulas de
TiO2 P25. Os autores explicam que o0s nanotubos proporcionam uma maior
otimizacdo geométrica, com caminhos de transporte de difuséo significativamente
menor nas paredes do tubo, no qual permite menores ocorréncias de
aprisionamento ou recombinacdo dos pares elétron-lacuna fotogerados, em

comparacao com P25.

Lin e colaboradores®® utilizaram nanotubos de Pt/TiO2 para a geracdo de H2
via fotocatdlise, utilizando etanol como agente de sacrificio. De acordo com os
resultados, além da producdo de hidrogénio, foi constatada a formacdo de
acetaldeido na fase liquida.

Além da fotocatdlise, os nanotubos de TiO2 apresentam outras potenciais

aplicacées, como suporte para outros elementos ativos em reacdes cataliticas®’,
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como dispositivos em células solares sensibilizadas por corantes®® e como

revestimento de implantes 6sseos e dentarios para a deposicdo de hidroxiapatita®®.

4.3 METODOS DE SINTESE DOS NANOTUBOS DE TiOz

A primeira sintese de nanotubos de TiOz2 relatada foi em 1996, por Hoyer® via
deposicao eletroquimica em um molde de 6xido de aluminio. Em seguida, nanotubos
de TiO2 foram produzidos pelo método hidrotérmico (1998) por Kasuga e

colaboradores* e pelo método de anodizacéo (1999) por Zwilling e colaboradores®?.

Desta forma, trés métodos se concretizaram para a producdo de nanotubos

de TiO2: molde quimico, anodizag&o e hidrotérmico.

O molde quimico ou template utiliza as propriedades de um material
conhecido para a producdo com morfologia similar por meio de deposi¢cdo ou
dissolucédo!®6. A preparacdo dos nanotubos de TiO2 por moldes geralmente ocorre
por hidrolise sol-gel com solugdes contendo titanio, seguida pela polimerizagdo do
TiO2. As proximas etapas s8o a remocao do agente de molde e tratamento
térmico®2. Um esquema com as etapas do processo é mostrado pela Figura 4.11.
Este método permite obter nanotubos de TiO2 de forma regular e controlada. No
entanto, este método possui limitacdes pelo alto custo devido a perda do molde no

final do processo®s.

A sintese por oxidacdo anddica eletroquimica ou anodizac&o consiste em um
processo capaz de formar uma camada de 6xido sobre a superficie de um metal. A
anodizacao de titdnio metalico em um eletrolito contendo flGor permite o crescimento
de nanotubos de TiO:2 altamente organizados®>%4, como mostra a Figura 4.12. Estes
nanotubos ficam imobilizados na superficie de titanio, o que facilita a sua aplicacao
fotocatalitica na geracédo de H2%. Como desvantagem, é necessaria a utilizacdo de

solucdes toxicas de acido fluoridrico®®.
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Nanotube Arrays

Figura 4.11. Esquema com as etapas do processo de sintese por molde quimico e imagens
por MEV, mostrando a formac&o dos nanotubos, obtidas por Ku e col.®2.

(a) (b) (c) “
;Tio2 layer :P“ Pit: f'"" e

Titanium
(d) (e) TiO, Nanotube
e LU

Figura 4.12. Esquema mostrando a formacg&o dos nanotubos por anodizacéo®. Ao lado,
imagens por MEV obtidas por Macak e col.®.

L]
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A sintese hidrotérmica é, sem duavida, a técnica mais utilizada pelos
pesquisadores para a obtengdo dos nanotubos de TiO2. Os principais motivos para
esta preferéncia sdo: meétodo mais simples, custo relativamente baixo, risco de
contaminacdo baixa e producdo maior de nanotubos de alta qualidade!>16:67.68 A
sintese hidrotérmica é geralmente conduzida em uma autoclave de aco, com ou sem
revestimentos de teflon, sob temperaturas e pressbes controladas em solucdes
aquosas®’®. A reacdo em pressées elevadas permite que o solvente se mantenha

em estado liquido em temperaturas maiores do que a do seu ponto de ebulicdo.
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Desta forma, ha um aumento consideravel da solubilidade do precursor®’. A principal
desvantagem do método € o longo periodo que este mecanismo de formacao dos

nanotubos de TiO2 necessita, de 20 h a 72 h de reagdo’®72.

A Figura 4.13 apresenta um esquema sobre as principais etapas para a
obtencdo dos nanotubos de TiO2 pelo método hidrotérmico. E importante destacar
gue as caracteristicas dos nanotubos formados (area superficial, fases cristalinas e
morfologia) dependem das condi¢des de sintese e dos tratamentos aplicados apoés a

sintese hidrotérmica’s.

130C
v —

o0 o® 24h

O TiO;
NaOH

=

Figura 4.13. Esquema sobre a formagéo dos nanotubos de TiO» pelo método hidrotérmico:
(a) nanoparticulas de TiO- (precursor); (b) esfoliagdo ou desprendimento das camadas; (c)
estruturas de camadas ou nanofolhas; (d) processo de enrolamento; (e) estruturas tubulares
ou nanotubos. Adaptado de Chen e Mao®.
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4.3.1 Método hidrotérmico assistido por micro-ondas

A utilizacdo do método hidrotérmico assistido por micro-ondas ou meétodo
hidrotérmico irradiado por micro-ondas tem despertado especial interesse na sintese
de compostos organicos e inorganicos e no tratamento térmico de muitos materiais.
O uso da energia de micro-ondas possui grande potencial por oferecer vantagens

quanto a reducéo do tempo de processamento e economia de energia’®"1.74,

Outra vantagem importante da sintese por micro-ondas € a pequena variacao
de temperatura no meio reacional, em que o0 aquecimento da solucdo e
processamento dos materiais € direto e homogéneo. Diferente da sintese por
aguecimento convencional, em que o0 solvente é aquecido indiretamente por
transmissdo de energia, proporcionando em um gradiente de temperatura no
sistema’>’%, A Figura 4.14 exibe o sistema de aquecimento hidrotérmico
convencional, em que a energia é transferida pelos processos de conducéao,

conveccdo e radiacdo do calor a partir da superficie do material’’.

Vilvala

Termepar (b}

Ul de i\
Hidraterm alizagio \

Recipoente de Teflon —

Cantraladar de
Temperamra

Barva Magsética —|

L a0 |

Figura 4.14. Representagéo esquemaética (a) do sistema hidrotérmico convencional e (b) do
meio reacional’®.

No sistema hidrotérmico irradiado por micro-ondas, o gradiente térmico quase
nao existe, como mostra o esquema da Figura 4.15. A energia de micro-ondas é
transmitida diretamente por intermédio de interacdes moleculares com o campo
eletromagnético, ocorrendo uma nucleacdo homogénea e um crescimento de

particulas uniformes’’. A radiacdo eletromagnética interage com os dipolos
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induzidos e/ou permanentes das moléculas de agua e das particulas dispersas. Os
dipolos das moléculas do meio reacional interagem com a radiacdo eletromagnética,
onde as moléculas orientam-se na mesma direcdo do campo elétrico dessas ondas
(Figura 4.15c), resultando na rotacdo das particulas e em um rapido aquecimento do

meio reacional’®.
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Figura 4.15. Representacdo esquematica (a) do sistema hidrotérmico irradiado por micro-
ondas, (b) do meio reacional aquecido por micro-ondas e (c) da interacdo das moléculas de
Adgua com as ondas de micro-ondas’®.

Recentemente, muitos trabalhos’71.74.78-81 tilizaram o método hidrotérmico
assistido por micro-ondas para a sintese de nanotubos de TiO2. Os resultados
obtiveram excelentes morfologias dos nanotubos, com significativas reducdes no
tempo de reagdo e no consumo de energia. Além disso, a técnica apresentou maior
reprodutibilidade na obtencdo dos produtos’4, em comparacdo com o método

convencional.

4.4 ESTERIFICACAO VIA FOTOCATALISE

A rota tradicional de esterificacdo utiliza solugbes &cidas de H2SO4 e sua
substituicdo por catalisadores menos agressivos ao meio ambiente é amplamente
vantajosa para a producdo de biodiesel. Desta forma, a fotocatalise apresenta-se

como uma rota alternativa para o processo de esterificacdo com o potencial de
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oferecer altas conversdes dos acidos graxos em ésteres em um menor periodo de

tempo.

No trabalho de Corro e colaboradores®, os autores realizaram a etapa de
esterificacdo diretamente no 6leo cru de Jatropha curcas em metanol. Como
fotocatalisador, utilizaram ZnO suportado em silica para a reacdo dos acidos graxos
livres. ApOs a reacgdo, a solucéo foi decantada para a separagdo da fase do 6leo e
dos ésteres de acidos graxos da outra fase presente, formada pela dgua e pelo
catalisador. O Oleo apresentou baixo indice de acidez e foi realizada a etapa de
transesterificacdo para producdo de biodiesel. O fotocatalisador foi considerado
altamente ativo para o processo de esterificagdo, com a vantagem de que ele pode
ser reutilizadvel, uma vez que a atividade catalitica se mantém praticamente
inalterada, mesmo depois de 10 ciclos de utilizagdo. Foi obtido um teor de 96% em
ésteres com 4 horas de reacgdo, utilizando uma proporcdo em massa de
catalisador:6leo de 15% e razdo molar metanol:6leo de 12:1.
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5 METODOLOGIA

O fluxograma da Figura 5.1 descreve o0 procedimento experimental

empregado para a sintese e caracterizacdo dos nanotubos de Ti02 neste trabalho

Precursor TiO2 P25 (1,5 g)
NaOH 10 M (50 m )

Agitacdo térmica

Reacéo hidrotérmica
convencional

Reacéo hidrotérmica
assistido por
micro-ondas

‘ Secagem (80°C/15h) ]

Amostras T(CC) t, (h) pH Amostras T(°C) t,(hy pH
HMO0110-1,5 110 15 4 HC110-20-4 110 20
HMO0130-1.5 130 15 4 HC110-20-7 110 20
HMO0150-1,5 150 15 4 HC110-20-10 110 20 10

Tratamento
HMO0110-3 110 3 4 térmico (600+c) HC110-48-4 110 48 4
HM0130-3 130 3 4 HC130-20-4 130 20
HMO0130-3 150 3 4 HC130-48-4 130 48 4
Cristalinidade Morfologia Area superficial Fotocatalise Adsorcéo

Figura 5.1. Fluxograma do procedimento experimental adotado neste trabalho para a
producdo de nanotubos de TiO2 (HC = Hidrotérmico Convencional; HMO = Hidrotérmico
assistido por Micro-Ondas).
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O fluxograma da Figura 5.2 mostra o procedimento experimental utilizado
neste trabalho para a esterificacdo do acido oleico. A reacdo de esterificacdo do
acido oleico com metanol foi inicialmente testada com o catalisador TiO2 P25. A
investigacdo do comportamento dos nanotubos de TiO2 nos ensaios de esterificacdo

foi realizada posteriormente com o melhor resultado obtido com o P25.

(Agitagéo a 30°C ]7

/- -)

Metanol P25
Amostras i tRaz'E':o molar_ (% m/m)
alcool:acido oleico)
1 31 5
2 6:1 5
3 9:1 5
4 12:1 5
5 31 10
6 6:1 10
7 9:1 10
8 12:1 10
9 31 15
10 6:1 15
11 9:1 15
12 12: 15
13 3:1 20
14 6:1 20
15 9:1 20
16 12:1 20

Figura 5.2. Fluxograma do procedimento experimental para a esterificacdo do acido oleico.
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5.1 MATERIAIS

Os reagentes hidréxido de sdodio (Dinamica), metanol (Synth) e acido oleico
(Vetec) foram empregados em grau PA, assim como o solvente heptano (Synth). Os
padrdes acido oleico e oleato de metila foram adquiridos da Sigma-Aldrich. Os gases
utilizados para as analises cromatograficas (com pureza 99,999%) foram adquiridos
da White Martins. O semicondutor TiO2 P25 foi fornecido pela Evonik, com uma

relacdo anatase:rutilo de 80:20.

5.2 SINTESE DOS NANOTUBOS DE TiO2

5.2.1 Método hidrotérmico convencional

Os nanotubos de TiO2 foram preparados pelo método hidrotérmico, utilizando
o TiO2 P25 como material precursor em uma solucdo de NaOH concentrada,
procedimento baseado no trabalho de Kasuga e colaboradores**. Para a sintese dos
nanotubos, 3 g de p6 de TiO2 foram adicionados a 100 mL de uma solugdo de NaOH
(10 mol.L!) e agitou-se durante 1 h a 50°C. Apés homogeneizagdo, a mistura foi
transferida para uma autoclave de aco inoxidavel (Ekipar), utilizando-se um frasco
de teflon. A solucdo foi agitada magneticamente e aquecida em temperaturas de
110°C ou 130°C durante 20 h ou 48 h, dependendo da amostra. Depois de
completar o tempo de reacdo, o material foi lavado com agua deionizada e HCI 0,1
mol.L até atingir o pH de 4, 7 ou 10. O material foi, entdo, seco durante 15 horas a
uma temperatura de 80°C em uma estufa. Finalmente, a amostra foi tratada

termicamente a 600°C durante 1 h.
5.2.2 Método hidrotérmico assistido por micro-ondas

A metodologia empregada foi baseada no trabalho de Peng e
colaboradores”™. As amostras foram preparadas em um sistema de digestdo por
micro-ondas (MDS-8G) em frascos com revestimento interno de teflon. O
procedimento consistiu na adicdo de 0,6 g de TiO2 (P25) em 70 mL de NaOH 10
mol.Lt. As reacdes foram programadas a 400 W de poténcia nas temperaturas 110,
130 e 150°C, com tempos de reacdo de 1,5 h e 3 h. O procedimento pés-reagéo é o
mesmo do item anterior (4.2.2), com excecdo da lavagem &cida, onde foi utilizado

apenas o ajuste para pH 4.
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5.3 CARACTERIZACAO DOS NANOTUBOS DE TiO2

5.3.1 Cristalinidade

As fases cristalinas das amostras foram analisadas por difracdo de raios X
com radiacdo da linha Ka do cobre (A= 1,5418 A), em um difratdmetro da marca
PHILIPS, modelo X’PERT MDP, operando a 40 kV e 40 mA. As analises foram

realizadas em uma faixa de 26 de 5° a 75° com um passo de 0,025°/s.

5.3.2 Morfologia

A morfologia das amostras foi analisada por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) e Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET) utilizando os
equipamentos JEOL JSM 6060 e JEM 1200EXII, respectivamente. As analises foram
realizadas no Centro de Microscopia Eletrénica (CME) da UFRGS.

5.3.3 Area especifica e volume de poros

A area especifica e o volume de poros foram medidos através da isoterma de
adsorcao de nitrogénio (N2) a 77 K pelo método BET (Brunauer, Emmett e Teller) e
BJH (Barret, Joyner and Hallenda), respectivamente. Para as analises, foi utilizado o
equipamento Quantachrome Nova 1000e. As amostras foram previamente

desgaseificadas a temperatura de 110°C em vacuo durante 1 hora.
5.3.4 Absorbéancia e reflectancia difusa

As medidas de espectroscopia de reflectancia difusa foram utilizadas para
determinacdo da energia de band gap das amostras. As andlises foram realizadas
em um espectrofotdmetro Shimadzu UV2450PC com esfera integradora ISR-2200. A

faixa espectral utilizada foi de 250 a 450 nm.

A energia de band gap foi determinada através da Equacédo de Kubelka-Munk
(Equacéo 5.1). Este método € baseado no pressuposto de que a reflectancia difusa

origina-se a partir da absorcéao e do espalhamento da luz por uma superficie.
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Equacao 5.1

onde R é o valor de reflectancia no comprimento de onda, e a e S séo coeficientes
de absorbancia e espelhamento, respectivamente. A razdo a/S € elevada ao

guadrado para ampliacéo da regido no grafico.

Para semicondutores como o TiO2, que apresentam energia de band gap bem
definida, o coeficiente de absorcdo a depende da energia do féton conforme a

Equacgéo 5.2.

o= —M Equacédo 5.2

hu

Aplicando a primeira derivada da reflectancia, a Equacao 5.2 converge para

uma expressao resultante apresentada pela Equacao 5.3.

c 1240
E.=hv, =h—="="
/_g /'.g

Equacdo 5.3

onde h é a constante de Planck (6,63 x 1034 J.s), v, é a frequéncia da transicdo BV

— BC, e ¢ é a velocidade da luz no vacuo (=3 x 108 m/s).

5.3.5 Ensaios de fotocatalise

Os experimentos foram realizados em um sistema fotocatalitico, apresentado
na Figura 5.3, que consiste em um reator de vidro pyrex encamisado, dois suportes
para irradiacdo de luz UV (em formato de meio-cilindros) possuindo no total 12
lampadas negras UVA (355-360 nm) de 8 W (Sylvania) e uma placa de agitacao
magneética. O reator de vidro possui um orificio vedado por um septo de silicone para

a retirada de amostras. A temperatura do reator é mantida constante (30°C) através
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de uma entrada e saida de agua alimentada por um circulador de agua

termostatizado (Thermo Scientific).
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Figura 5.3. Representacado do sistema fotocatalitico empregado para o0s ensaios de
esterificacdo. (A) suportes das lampadas UV, (B) reator de vidro e (C) agitador magnético.

A atividade fotocatalitica das amostras foi avaliada através da degradacéo de
corantes sob luz UV. Neste trabalho, foram utilizados dois corantes, o alaranjado de

metila e o azul de metileno, cujas propriedades estdo descritas na Tabela 5.1.

Para os ensaios de fotocatalise, 200 mg do fotocatalisador foram adicionados
a 125 mL do corante e dispersos em ultrassom por 15 min. Apos a dispersdo em
ultrassom, a mistura foi mantida no escuro por 20 minutos para adsorcéo do corante.
Aliguotas antes e depois do periodo no escuro foram coletadas através de uma
seringa. A mistura foi entdo transferida para o reator de vidro. Apds o sistema de
iluminacdo UVA ser ligado, amostras foram coletadas a cada 20 minutos de reacao

e filtradas através de um filtro de 0,22 um para retencéo das nanoparticulas.
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Tabela 5.1. Descricdo dos corantes utilizados para os testes de degradacao por fotocatalise
e seus valores de concentracdo em meio aquoso.

Corante Estrutura Molecular Tipo Concentragao
(ppm)
| o .
Alaranjado de S N Sy Anibnico 20
. N N O~ Na'
metila /
N
-
Azul de metileno H3C‘N " ;{rCH3 Catibnico 20
CHs oF CHx

As andlises foram realizadas em um espectrofotbmetro Shimadzu, modelo
RF5301PC, para a determinacdo da concentracdo do corante na amostra. A
eficiéncia da atividade fotocatalitica relacionada ao tempo de exposicdo UV foi
medida a partir da transmitancia e calculada de acordo com a concentracdo do
corante (C) na amostra pela concentracéo inicial do corante (Co).

5.3.6 Ensaios de adsorcao

Foram preparadas isotermas de adsorgcédo do azul de metileno para estudar o
mecanismo de adsorcdo dos nanotubos de TiO2. Os ensaios foram realizados em
um processo batelada, onde 20 mg de uma amostra de nanotubos foram
introduzidos a 20 mL de uma solucdo de corante com diferentes concentracdes
iniciais (Co). Sob agitagéo continua no escuro por 1 hora, a suspenséo foi filtrada e a
absorbancia de UV-visivel mediu a concentracdo residual de azul de metileno em
solucdo. A quantidade de equilibrio de adsorcdo (Qe) de azul de metileno foi

calculada de acordo com a Equagéo 5.4.

Qe =(Co- C)V Equacdo 54
M
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onde Qe é a capacidade de adsorgéo no equilibrio (mg/g), Co é a concentragdo inicial
e Ce a concentragdo de equilibrio (mg/L) do azul de metileno, M € a massa dos

nanotubos (g), e V € o volume da solugéo de azul de metileno (L).

5.4 ESTERIFICAQAO DO ACIDO OLEICO VIA FOTOCATALISE

Para os testes de esterificacdo e melhor compreensdo nos estudos e
mecanismos de reacdo, foi utilizado o acido oleico como reagente. Tal 4cido graxo
foi escolhido devido & sua presenca comum nos principais 0leos vegetais utilizados
para producdo de biodiesel. A reacdo de esterificacdo do acido oleico com metanol,
inicialmente testada com o catalisador TiO2 P25, foi realizada através do processo

de fotocatalise, formando no final da reagéo oleato de metila e agua.

De acordo com a razdo molar metanol:acido oleico, foram preparadas
solugbes 3:1, 6:1. 9:1 e 12:1. As concentracdes de catalisador estudadas foram de
5, 10, 15 e 20% (m/m &cido oleico). Cada solugdo foi transferida para o reator
fotocatalitico, onde foi mantido sob irradiacdo UV e agitacdo constante, a
temperatura de 30°C. O tempo total da reacdo foi de 4 horas. Uma amostra em
branco foi preparada com auséncia de luz UV e de catalisador. Outra amostra em
branco foi preparada sem a presenca de luz UV, mas com presenca de catalisador
na concentracdo de 15%. Uma amostra foi preparada sem o catalisador (0%) com
as mesmas condi¢cdes experimentais. Testes utilizando os nanotubos de TiO2 como

fotocatalisador foram posteriormente realizados.

O tempo de irradiacdo de luz UV também foi estudado, iniciando as coletas
em 30 minutos e terminando em 4 h de rea¢do. As amostras em intervalos diferentes
de tempo foram coletadas, utilizando uma seringa descartavel com um filtro para

retirada do catalisador e armazenadas em eppendorfs para posteriores analises.

Terminada a reacdo, as amostras foram transferidas para tubos de 15 mL e
centrifugadas por 30 minutos (4000 rpm) em uma centrifuga (Quimis) para separar 0
catalisador da solugdo. Apds a separagcdo, as amostras foram aquecidas a 110°C
por 15 minutos para remover a agua resultante da reacao de esterificacdo e também
0 excesso de metanol utilizado na solugédo. As amostras foram entdo armazenadas

em frascos ambar para posteriores andlises.
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5.5 CARACTERIZACAO DO ESTER

As amostras foram analisadas por cromatografia gasosa com detector de
espectrometria de massa GC/MS para determinacdo da presenca do oleato de
metila em sua composicdo. O cromatografo a gas Shimadzu, modelo GC-17A,
acoplado ao detector de espectrometria de massa Shimadzu, modelo 5050A foi
utilizado para as analises. Usou-se um injetor split/splitless operando no modo split
(1:25). A coluna utilizada foi de polidimetilsiloxano com 5% de grupos fenila DB-5 (30
m x 0,25 mm x 0,25 pm). O sistema operou no modo SCAN, ou seja, produzindo
uma varredura do espectro de cada pico cromatografico, permitindo a comparagéo
com espectros da biblioteca do equipamento. Para a preparacdo das amostras,
pesou-se 10 mg em um baldo de 1 mL, completando com heptano. O volume de

injecédo foi de 1pL.

A quantificacdo das amostras foi realizada em um cromatégrafo a gas,
modelo GC 2014 da Shimadzu, utilizando o detector de ionizagdo de chama (FID)
equipado com uma coluna de polietilenoglicol Rtx-wax (30 m x 0,32 mm x 0,25 um).
A injecao foi realizada no modo split (1:50). Para a determinacdo do teor de éster, foi
preparada uma curva de calibracdo no equipamento sob as mesmas condicdes
empregadas na andlise das amostras. Foi utilizado o padrdo oleato de metila para a
preparacdo das solu¢cdes com concentracdes conhecidas. A curva de calibragao
gerada relaciona a area dos picos do oleato de metila com a concentragdo da

solucéo injetada.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 SINTESE DOS NANOTUBOS DE TiO2
As Figuras 6.1 e 6.2 apresentam imagens por MET dos nanotubos de TiO2

obtidos pelo método hidrotérmico convencional.

A Figura 6.1 mostra detalhes da amostra HC-110-20. E possivel observar
uma morfologia tubular de titania, com diametros entre 20 e 80 nm. Este resultado
mostra que estas condicbfes de temperatura e de tempo (110°C - 20h) foram
suficientes para a formacdo dos nanotubos de TiO2, o que estd de acordo com
estudos anteriores relatados por outros autores*4°*, Observa-se também a formacéo
de filamentos com diametros menores do que os dos nanotubos (Figura 6.1a) e
também a presenca de nanoparticulas de TiO2 que ndo reagiram (Figura 6.1b).

A Figura 6.2 apresenta imagens por MET da amostra HC130-48, nas quais &
visivel a presenca de estruturas ndo-tubulares ou nanofitas de TiO2 (Figura 6.2a).
Uma possivel presenca de nanotubos também pode ser observada (Figura 6.7b).

A transformacéo de nanotubos de TiO2 em nanofitas pode ser explicada pelo
aumento da temperatura e pelo tempo de reacdo. Segundo Huang e
colaboradores®, maiores tempos de reacdo favorecem a formacdo das nanofitas.
Isto ocorre devido a dissolucdo do nanotubo pela precipitacdo de Ti*. Este
fenbmeno foi observado neste trabalho por MET (Figura 6.3), onde nanoparticulas
de titdnia foram encontradas na superficie interna e externa dos nanotubos,
proporcionando o preenchimento do tubo e também dos poros. Esses autores ainda
afirmam que os nanotubos podem se ligar aos que se apresentam paralelos a ele, e
juntamente com o fenémeno de precipitacdo do Ti*4, formam nanofitas com
diametros maiores. Neste trabalho, o fenbmeno da ligacdo dos nanotubos né&o foi
observavel pelas imagens MET, sendo que as nanofitas formadas ndo apresentaram
diametros maiores. No entanto, este fato €& também relatado por Zhu e
colaboradores®, que concluiram que as nanofitas sdo formadas pelo agrupamento

de nanotubos alinhados, que em seguida se colapsam na forma de um bastéo.
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Figura 6.1.Imagens por MET da amostra HC110-20.
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Figura 6.2.1magens por ME da amostra HC 130-48.
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Figura 6.3. Imagem por MET da amostra HC130-48 mostrando nanoparticulas na
superficies dos nanotubos.

A Figura 6.4 apresenta imagens por MEV de amostras sintetizadas pelo
método hidrotérmico convencional (HC110-20 e HC130-48). E possivel observar a
formacao aglomerada de fibras alongadas, com perfis semelhantes entre as duas
amostras. Nao é possivel constatar um aumento do didmetro em um tempo maior de
reacdo (48 h), de acordo com as analises morfoldgicas. A diferenciacdo das
estruturas tubulares e ndo-tubulares das amostras foi observavel apenas através de
MET.

A Figura 6.5 mostra imagens por MET das amostras obtidas pelo método
hidrotérmico assistido por micro-ondas sintetizadas na temperatura de 110°C. Assim
como o metodo hidrotérmico convencional, ocorreu a formagcdo de nanotubos na
temperatura de sintese de 110°C para o método assistido por micro-ondas. Pelas
imagens, observa-se a presenca dos nanotubos, juntamente com algumas
nanoparticulas que nao reagiram apds 1,5 horas de reacdo (Figura 6.5a). Ja a
amostra sintetizada com 3 horas de reacdo (Figura 6.5b) aparenta apresentar

possiveis nanofolhas em sua composicao.
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Figura 6.4. Imagens por MEV das amostras (a) HC110-20 e (b) HC130-48.




Figura 6.5. Imagns por MET das amostras (a) HM0110-1,5 e (b) HM0110-3.
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As amostras sintetizadas a 130°C também foram analisadas por MET e suas

imagens sado mostradas pela Figura 6.6.
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Figura 6.6. Imagens por MET das amostras (a) HM0130-1,5 e (b) HM0130-3.
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Ambas as amostras mostraram estruturas tubulares homogéneas. No entanto,
a amostra sintetizada por 3 horas de reacao (Figura 6.6b) apresentou estruturas com

didmetros menores, similares a nanofitas.

A Figura 6.7 mostra as imagens obtidas de amostras sintetizadas a 150°C.

A » P

Figura 6.7. Imagens por MET das amostras (a) HMO150-1,5 e (b) HMO150-3.
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A 150°C, as amostras apresentaram uma composicdo predominante de
nanotubos, similares aos apresentados pelas amostras sintetizadas a 110°C e
130°C.

Os resultados da sintese pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas
HMO apresentaram nanotubos de TiO2 mais homogéneos, com estruturas tubulares
similares em todas as amostras, mesmo variando o tempo e a temperatura de
sintese. Esta homogeneidade no diametro dos nanotubos de TiO2 apresentada pelo
HMO pode ser atribuida pelo tipo de aquecimento a que foram submetidos. O
aquecimento pela energia de micro-ondas € transmitido direto na solucao,
proporcionando uma nucleacdo homogénea e um crescimento de nanotubos
uniformes. Em contrapartida, no método hidrotérmico convencional ha um gradiente
térmico, o que pode ter ocasionado a formacdo de nanotubos com diferentes

diametros.

Diferentemente do método convencional, as temperaturas maiores nao
afetaram as estruturas tubulares, onde, inclusive, o0s nanotubos foram
predominantes em amostras sintetizadas a 150°C. Os nanotubos de TiO2 obtidos
apresentaram diametros em torno de 10 a 12 nm, menores em comparacao com 0S

obtidos pelo método convencional (20 a 80 nm).

Esta diferengca de diametro dos nanotubos pode estar relacionada ao
crescimento das nanofolhas proveniente da dissolu¢do das particulas precursoras
do TiO2. De acordo com Alves®, a taxa de dissolucdo destas particulas corresponde
a quantidade de espécies de titania por unidade de tempo no meio reacional. Esta
taxa influencia diretamente a velocidade de crescimento da nanoestrutura, que pode
ocorrer preferencialmente por empilhamento multi-lamelar e por ligacdes laterais
destas espécies, formando as nanofolhas. Depois, ocorre 0 processo
termodinamicamente favoravel, que é o encurvamento e 0 enrolamento das
nanofolhas. Assim, a morfologia final dos nanotubos de TiO2 depende de um
balanco entre (i) a velocidade de dissolugcdo e posterior recristalizagcao e (i) a
velocidade de encurvamento das nanofolhas. Se a taxa de dissolucéo/recristalizacao
é alta, a formagdo de uma nanoestrutura com maior numero de lamelas é obtida
rapidamente, tornando-as mais rigidas e consequentemente diminuindo a velocidade

de encurvamento, gerando o nanotubo com maior didmetro e paredes com multiplas
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lamelas (espessa). No caso contrario, o crescimento das nanofolhas ocorre de forma
gradual com processo de curvatura, levando a formagcdo de nanotubos de menor

diametro e com poucas lamelas.

6.2 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL DOS NANOTUBOS DE TiOz

6.2.1 Fases Cristalinas Presentes

A Figura 6.8 apresenta os espectros da difragdo de raios X para as amostras
sintetizadas pelo método hidrotérmico convencional a 110°C e 20 h de reag¢édo, com

diferentes pHs.
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Figura 6.8. Espectros da difrag&o de raios X dos nanotubos de TiO: sintetizados pelo
método hidrotérmico convencional com diferentes pHs.

De acordo com os difratogramas, pode-se verificar a presenca da fase
anatase nas amostras. No entanto, observa-se uma reducdo na intensidade dos
picos para a amostra com pH 10. A presenca de ions Na* pode ter afetado a
cristalinidade da amostra, permanecendo uma estrutura mais amorfa mesmo apdés o
tratamento térmico. Tsai e Teng®? estudaram as propriedades dos nanotubos de
TiO2 com diferentes pos-tratamentos. Os autores constataram que o sodio presente

nos nanotubos preserva a estrutura de titanatos mesmo apdés o tratamento térmico.

Os espectros da difragdo de raios X para as amostras sintetizadas pelo

método hidrotérmico convencional a diferentes temperaturas e tempos de reacao,
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com pH 4, foram comparados com o TiO2 P25. Os resultados séo apresentados na

Figura 6.9.
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Figura 6.9. Espectros da difracéo de raios X do P25 e dos nanotubos de TiO; sintetizados
pelo método hidrotérmico convencional.

A partir dos dados cristalograficos e observando os espectros, pode-se
concluir que os nanotubos tém estrutura cristalina da fase anatase, sem maiores
evidéncias da fase rutilo. J& para o P25, nota-se a presenca das fases anatase e
rutilo, confirmando os dados do fabricante. Estes resultados indicam que ambas as
fases do precursor sado convertidas para uma estrutura amorfa durante o tratamento
hidrotérmico, formando apenas a fase cristalina anatase ap0s o tratamento térmico

da amostra.
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As propriedades fotocataliticas das nanoparticulas de TiO2 sdo fortemente
dependentes da natureza da fase cristalina. A fase anatase exibe, em geral, uma
atividade fotocatalitica mais alta que a fase rutilo, e, por isso, € a fase desejavel na

obtencao dos nanotubos.

Os principais picos caracteristicos da fase anatase presentes nos espectros
em um angulo de 26 séo 25°, 38°, 48°, 55° e 63°. Os principais picos caracteristicos

da fase rutilo sédo 27°, 36° e 39°, presentes apenas no P25.

A Figura 6.10 apresenta os resultados da difragdo de raios X para 0s

nanotubos de TiO: sintetizados pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas.
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Figura 6.10. Espectros da difracdo de raios X dos nanotubos de TiO: sintetizados pelo
método hidrotérmico assistido por micro-ondas.

Analisando o0s espectros, observa-se a formacdo predominante da fase
anatase para as amostras deste método. No entanto, para as amostras sintetizadas

a 110°C com irradiagao por micro-ondas, observa-se evidéncias da fase rutilo. Uma
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justificativa para este resultado seria a amorfizacdo incompleta das amostras nessa
temperatura mais baixa durante a sintese, permanecendo as fases cristalinas do

precursor.

Uma amostra ndo tratada termicamente foi analisada por difracdo de raio X
para investigar a mudanca da estrutura dos nanotubos de TiO2. Os resultados sao

mostrados pela Figura 6.11.
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Figura 6.11. Espectros da difrag&o de raios X da amostra HMO 150-3 antes e depois do
tratamento térmico.

Alguns trabalhos®®6 atribuem a presenca do pico a 10° ao espagamento
interlamelar das estruturas compostas por titanatos. Seo e colaboradores®’
sugeriram que durante o processo hidrotérmico ocorre uma gradativa redugcdo dos
picos das fases rutilo e anatase do precursor em novos picos de pouca
cristalinidade, correspondentes ao titanato, o que indicaria a formacdo das
nanoparticulas em folhas de titanato. O mesmo foi relatado pelo trabalho de Jiang e
colaboradores® que propuseram que a fase cristalina das paredes dos nanotubos se
reorganiza da estrutura de titanato para a fase cristalina anatase durante tratamento
térmico. Ao contrario da fase anatase, a estrutura titanato ndo possui consideravel
eficiéncia fotocatalitica®. Desta forma, é importante o tratamento térmico da amostra

para a obtencéo da fase cristalina anatase.

Analisando os espectros, observa-se a presenca dos picos 10°, 24° e 48°,

caracteristicos da fase titanato, na amostra ndo tratada termicamente, comprovando
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a formacao de nanotubos de TiO2. ApOs o tratamento térmico, a estrutura deixa de
ser amorfa e se torna cristalina, desaparecendo o pico em 10° deslocando os
demais picos e surgindo outros caracteristicos da fase anatase.

6.2.2 Area Superficial e Volume de Poros

A Tabela 6.1 compara a area superficial e o volume de poros dos nanotubos
de TiO2 produzidos pelo método convencional, sintetizados a 110°C e 20 h de

reacao, com pos-tratamentos s pH 4, 7 e 10.

Tabela 6.1. Area superficial e volume de poros dos nanotubos de TiO: sintetizados pelo
método hidrotérmico convencional em funcao do pH.

Area superficial Volume de poros
Amostra
(m?g) (cm®g)
HC 110-20 pH 4 64,27 0,55
HC 110-20 pH 7 53,22 0,43
HC 110-20 pH 10 49,97 0,35

De acordo com os resultados, a amostra com o pH mais acido (pH 4)
apresentou o maior valor de area superficial e de volume de poros, ocorrendo uma
gradativa reducdo dos valores conforme aumenta o pH. A diferenca do volume de
poros apresentada pelas amostras pode estar relacionada com o contetudo de ions
Na* presentes. A presenca de ions Na* ndo é desejavel, pois diminui
significativamente a atividade fotocatalitica do TiO2°%%%, O tratamento por lavagem
acida contribui para o aumento da area superficial e do volume de poros pela
diminuicdo da presenca de Na*. Nesta etapa, ocorre a troca de ions Na* por ions H*,

proporcionando alteracdes na estrutura dos nanotubos.

A presenca dos ions Na* e H* pode ser explicada pela estrutura dos
nanotubos. As paredes dos nanotubos sao constituidas por espécies quimicas do
tipo titanato (TisO7%). Tal caracteristica levaria a necessidade de céations na regiéo

interparedes para compensar as cargas negativas. Chen e colaboradores®?
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sugeriram que os nanotubos de TiO2 sdo formados por paredes de TizO7% e as
regides interparedes ocupadas por H*, possuindo composicdo H:TisO7. Tal

composicdo também foi relatada por outros autores*>43,

Em seu trabalho, Ferreira®® sugere a reacéo de TiO2 e NaOH, formando uma
estrutura de titanato de sodio (NazTisO7), onde a regido interparedes seria ocupada
por ions Na*. Tal diferenca promoveria uma pequena alteracdo na distancia
interplanar (Figura 6.12). Isto explicaria a troca dos ions Na* por H* ap0s a lavagem
acida. Por fim, € proposta uma composicdo de NazxHxTisO7, onde o valor de x

dependeria das condi¢des de lavagens a que os nanotubos seriam submetidos.
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Figura 6.12. Representacdo esquematica da estrutura de Na,TizO7 e H2TizO>. Lils: Na*;
cinza claro: H*; vermelho: oxigénio®.

A partir dos resultados obtidos, para as demais amostras, foi escolhido o pH 4

como um parametro fixo no pés-tratamento dos nanotubos.

A Tabela 6.2 apresenta a area superficial e o volume de poros das demais

amostras dos nanotubos de TiO2 produzidos pelo método convencional.
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Tabela 6.2. Area superficial e volume de poros dos nanotubos de TiO: sintetizados pelo
método hidrotérmico convencional e do P25.

Area superficial Volume de poros
Amostra
(m?g) (cm®g)

P25 58,34 0,19
HC 110-20 64,27 0,55
HC 110-48 41,39 0,39
HC 130-20 48,85 0,42
HC 130-48 36,32 0,11

As amostras sintetizadas em periodos e temperaturas maiores mostraram
valores menores em sua area superficial e em seu volume de poros. O decréscimo
foi mais acentuado para a amostra sintetizada a 130°C por 48 h. De certa forma,
estes resultados sdo contrarios aos obtidos por outros autores*?#352 que relataram
uma alta area superficial para nanotubos produzidos a 130°C. O aumento da
temperatura e do tempo de reagéo pode ter provocado a reagcédo dos nanotubos para
uma estrutura mais rigida, como nanobastbées ou nanofitas (particulas néao-

tubulares), provocando a reducéo da area superficial e dos poros.

Durante os experimentos, observou-se uma alta pressao criada quando foram
utilizadas temperaturas superiores a 130°C, o que ultrapassou a resisténcia do
reator de teflon utilizado. Desta forma, o rendimento dos nanotubos apresentou uma
limitacdo em funcédo da temperatura de reacdo quando se utilizou a autoclave, nédo

permitindo rea¢cdes com temperaturas maiores que 130°C.

A Tabela 6.3 apresenta a area superficial e o volume de poros dos nanotubos
de TiO2 produzidos pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas.

Os nanotubos produzidos pela técnica de irradiacdo por micro-ondas
apresentaram maiores valores em area superficial, em comparacdo aos valores
apresentados pelo método convencional. Em contrapartida, a amostra HMO 110-3
foi a Unica que apresentou uma area superficial pequena. As maiores areas
superficiais foram obtidas na maior temperatura (150°C) para os dois tempos de

reacao investigados (1,5 h e 3 h).
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Tabela 6.3. Area superficial e volume de poros dos nanotubos de TiO: sintetizados pelo
método hidrotérmico assistido por micro-ondas.

Amostra Area superficial Volume de poros
(m?g) (cmsg™)
HMO 110-1,5 107,05 0,56
HMO 130-1,5 74,15 0,41
HMO 150-1,5 111,39 0,58
HMO 110-3 23,34 0,14
HMO 130-3 79,78 0,45
HMO 150-3 106,51 0,52

6.3 CARACTERIZACAO DA ATIVIDADE FOTOCATALITICA DOS NANOTUBOS
DE TiO2

Para os testes fotocataliticos dos nanotubos utilizando o corante azul de
metileno, observou-se que, no tempo de O minutos, houve a descoloracdo da
solucdo. Isto pode ser atribuido ao fendmeno de adsorcdo. Por este motivo, para 0s
testes fotocataliticos, as amostras foram mantidas no escuro durante 20 minutos

antes do inicio da fotocatalise.

A mudanca na concentracdo do corante sobre a adsorcao inicial e
subsequente fotodegradacédo é apresentada pela Figura 6.13. Para os ensaios, foi

utilizada uma solucéao de 20 ppm de azul de metileno.

Observa-se que o0s nanotubos possuem uma excelente capacidade de
adsorcao, além de também possuir atividade fotocatalitica. No tempo 0 minutos, a
maioria dos nanotubos adsorveram mais de 90% do corante, e apds 60 minutos de
fotocatélise, a remocao final do corante foi de 99%. A amostra HC 130-48 reduziu no
total 76% do corante na solugdo. Esta amostra, como foi mostrado em analises
anteriores, possui uma estrutura predominantemente ndo-tubular. Desta forma, suas
propriedades estruturais podem ter contribuido para o seu pior desempenho

fotocatalitico. O P25, utilizado nos testes para comparacado, adsorveu 5% do corante
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e, apos 60 minutos, apresentou um 6timo desempenho fotocatalitico, removendo no

total 96% do corante.
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o
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Figura 6.13. Resultados da fotocatalise com as amostras de P25 e dos nanotubos para a
remocao do corante azul de metileno.

Foram realizados outros testes fotocataliticos para o corante alaranjado de
metila. Para estes testes, foi efetuado o mesmo procedimento, mantendo a solugéo
no escuro por 20 minutos antes do inicio da fotocatalise. Os resultados sé&o

mostrados pela Figura 6.14.

Nota-se a diferenca de comportamento, ndo ocorrendo de forma significativa
a adsorcdo do corante alaranjado de metila antes da fotocatalise. Todos o0s
nanotubos de TiOz, independentemente do método e das condigcbes de sintese,
apresentaram atividade fotocatalitica. Assim como com o corante azul de metileno,
as nanofitas apresentaram o menor desempenho, degradando, em 60 min, 16% do
corante. O P25 apresentou uma degradacdo um pouco mais rapida do alaranjado de

metila, descolorindo 60% da solugdo em 60 minutos. Os nanotubos que
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apresentaram melhor desempenho foram os das amostras sintetizadas a 150°C pelo

meétodo por irradiacado de micro-ondas, degradando 50% do corante.

0,9 -

0,7

CfCo

065 - —— P25
—e—HC 110-20

05 HC 130-48 e
—8— HM 130-3

04 - —@—HM 150-1.5 3
HM 150-3
escuro
0.3 r T T
-20 0 20 40 60

Tempo (min)

Figura 6.14. Resultados da fotocatalise com as amostras de P25 e dos nanotubos na
degradacao do corante alaranjado de metila.

Os resultados obtidos pela atividade fotocatalitica podem estar diretamente
relacionados com a temperatura de sintese e a area superficial das amostras. As
amostras sintetizadas em maiores temperaturas (150°C) apresentaram uma area

superficial maior e, consequentemente, degradaram mais efetivamente o corante.

As sinteses na temperatura de 150°C s6 foram possiveis por micro-ondas,
sendo resultado destas as amostras que apresentaram os melhores desempenhos
nos ensaios fotocataliticos. Desta forma, pode-se relacionar uma maior area
superficial dos nanotubos de TiO2 com um melhor desempenho fotocatalitico. Além
da reducédo consideravel no tempo de sintese, 0 método por irradiacdo de micro-

ondas apresentou vantagens como formacdo de nanotubos de TiOz uniformes,
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maiores temperaturas de sintese e obtencdo de nanotubos com altas areas

superficiais.

O que pode ter contribuido para resultados tdo distintos entre um corante e
outro é a diferenca em sua estrutura molecular. Sabe-se que o alaranjado de metila
possui uma estrutura do tipo anibnica, diferentemente do azul de metileno, que é
catibnica. A interagdo das moléculas dos corantes ndo é a mesma na superficie dos
nanotubos. O que diferencia provavelmente os nanotubos do P25 é o maior nimero
de grupos hidroxila (OH") em sua superficie. Por isso, 0s nanotubos apresentaram

uma grande capacidade de adsorcao.

Os grupos hidroxila presentes na superficie do TiO2 sdo reconhecidos por
desempenhar um importante papel no desempenho fotocataliticol®4%43, No entanto,
sdo limitadas as explicac6es em trabalhos sobre a formag&o do grande nimero dos

grupos hidroxila na superficie dos nanotubos de TiOo.

Através de investigacdes dos espectros no infravermelho, Qian e
colaboradores® sugeriram a adsorcdo de moléculas de agua pela superficie dos
nanotubos. Os defeitos na estrutura dos nanotubos decorrentes pelas vacancias de
oxigénio podem favorecer esta reacdo, gerando, a partir da dissociacdo da agua, em
um grupo hidroxila na superficie dos nanotubos e um proton. O trabalho de Rendén-
Rivera e colaboradores® sugere que essa dissociacdo da agua ocorre devido a forte

deformacéao do octaedro TiOs na estrutura encurvada do nanotubo.

Devido & sua alta area superficial, a adsorcdo de um substrato se torna
bastante favoravel na superficie dos nanotubos. O trabalho de Natarajan e
colaboradores®, a partir de andlises no infravermelho, ndo revelou nenhuma
mudanca estrutural na estrutura cristalina dos nanotubos. Isto confirma que a
adsorcédo preferencial do corante azul de metileno ocorre apenas na superficie dos
nanotubos. Este fendmeno de adsor¢do nos nanotubos também foi comprovado por
Bavykin e colaboradores®’ e Xiong e colaboradores®. Todos sdo unanimes em
afirmar que a adsorcao preferencial do corante azul de metileno nos nanotubos é
devido a interacdo eletrostatica entre cargas opostas e ndo um processo de troca

ibnica, conforme mostra o esquema da Figura 6.15.

Desta forma, a natureza fortemente catidnica do azul de metila (carga positiva

grupo dietilamina — N (Et)2) e a carga fortemente negativa dos grupos hidroxila
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presentes na superficie dos nanotubos de Ti02 leva a adsorcao pelo processo de
interacao eletrostatica. Nao houve mudanca de pH durante a adsorcéo, indicando
gue n&o houve o mecanismo de troca idnica, que liberaria protons na solucéo.

H,C N CH,
NSN I

CHa Cl CHI

azul de metileno

M M
HyC”™ TCHy HiC” CHy

Figura 6.15. Esquema do mecanismo de adsorcao do azul de metieno na superficie dos
nanotubos de Ti02. Adaptado de Natarajan e co/aboradore:1°.
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6.3.1 Energia de Band Gap dos Nanotubos de TiO2

A Figura 6.16 apresenta espectros de reflectancia difusa dos nanotubos de
TiO2. A partir do método de Kubelka-Munk (Equacéo 5.1), calculou-se a energia de

band gap das amostras, apresentadas pela Tabela 6.4.
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Figura 6.16. Espectros de reflexao difusa para estimacdo da energia de band gap das
amostras de nanotubos de TiOx-.
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Tabela 6.4. Energias de band gap dos nanotubos de TiO; e do P25 com os respectivos
comprimentos de onda.

Amostra A (nm) Eq (eV)

P25 378 3,28

HC 110-20 350 3,54
HC 110-48 402 3,08
HC 130-20 383 3,24
HMO 110-3 370 3,35
HMO 130-1,5 346 3,58
HMO 130-3 386 3,21
HMO 150-1,5 384 3,23
HMO 150-3 399 3,11

Os espectros mostram uma queda abrupta na reflectancia, o que significa que
houve uma absorcéo da radiacdo pela amostra. Esse fendmeno esta associado a
transicdo de um elétron da banda de valéncia para a banda de conducdo de um
semicondutor. Isto €, é a energia necessaria para o composto apresentar atividade

fotocatalitica.

Os nanotubos de TiO2 apresentaram uma energia de band gap na regiao de
absorcao de luz UV, nao se diferenciando do TiO2 P25 nesta propriedade. Desta

forma, os nanotubos de TiO2 apresentaram atividade fotocatalitica na regido UV.

Algumas amostras, no entanto, apresentaram uma redugdo na energia. A
amostra que apresentou o menor valor foi a HC 110-48 (Eg = 3,08 eV) com uma
absorcdo no comprimento de onda de 402 nm. Isto significa que esta amostra
alcancou a absorcdo no espectro da luz visivel. E interessante observar que esta
amostra apresentou os melhores resultados para a esterificacdo do acido oleico

entre os nanotubos de TiOx2.

Outra amostra que apresentou uma energia de band gap mais baixa (Eg =
3,11 eV) foi a HMO 150-3. Esta amostra se destacou pela melhor eficiéncia
fotocatalitica para a degradacgéo do corante alaranjado de metila.
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De acordo com os resultados expostos, quanto menor a energia de band gap,
maior potencial fotocatalitico teve o material, pois necessitou de menor energia para
ativa-lo. Além da energia de band gap, também contribuiram para o desempenho na

fotocatélise outros fatores, como as fases cristalinas presentes e a area superficial.

6.3.2 Mecanismo de Adsor¢cao em Nanotubos de TiO2

Para avaliar a capacidade de adsorcdo em nanotubos de TiO2, durante os
ensaios de fotocatalise, os dados de adsorcdo foram ajustados a uma equacao
isotérmica de Langmuir e Freundlich para descrever a natureza do equilibrio de

adsorcao.

O modelo da isoterma de Langmuir assume que todas as forcas que atuam
sobre a adsorcdo sdo de natureza semelhante as que envolvem uma reacao
guimica. Também se assume que a sor¢cdo se resume em uma Unica camada de
moléculas da substancia sobre a superficie das particulas soélidas. A expresséo

linear da isoterma de Langmuir®® pode ser expressa pela Equacéo 6.1.

Cs 1 4 C. Equacédo 6.1

0. 0w O

onde Qe € a quantidade adsorvida (mg/g), Qo é a quantidade méxima de adsorcao
(mg/g); b é a constante de adsorcdo (g/mg) e Ce € a concentracdo do azul de
metileno no equilibrio (mg/L). Os valores de Qo e b para adsor¢cdo de azul de
metileno foram calculados a partir da interseccéo e inclinacdo do grafico linear Ce/Qe

versus Ce.

O modelo de isoterma de Freundlich considera que a adsor¢ao ocorre em

multicamadas e é util para descrever a adsorcdo em superficies altamente

heterogéneas. A forma linear da equacéo de Freundlich'% é dada pela Equacéo 6.2:

. — _ 1 Equacéo 6.2
logQ: =logKs + TogCn
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onde K: (mg/g) € a capacidade de adsorcdo dos nanotubos e n sugere a
favorabilidade do processo de adsorcdo. Os valores de K: e n podem ser obtidos

pela interseccéo e inclinacdo do grafico linear de log Qe versus log Ce.

Os gréficos lineares obtidos sdo apresentados pela Figura 6.17 e os valores
calculados sédo mostrados pela Tabela 6.5.

a} 0,3
0,25 [ ]

0,2
0,15

0,1 "
0,05

CelQe

0

45 -1 05 0 0,5 1
Log Ce

Figura 6.17. Gréficos lineares obtidos pelas isotermas de a) Langmuir (Ce/Qe versus Ce) e
b) Freundlich (log Qe versus log Ce).
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Tabela 6.5. Parametros dos modelos das isotermas de adsorgéo do azul de metileno nos
nanotubos de TiOs.

Modelo Parametros Valores

Qo (Mg/g) 23,64

I anamuiir b (L/mg) 2 60
R2 0,9747

K (Mmg/Q) 13,63

Freundlich n 318
R? 0,8302

Os resultados das isotermas de adsorcdo do azul de metileno sobre os

nanotubos sao apresentados pela Figura 6.18.
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Figura 6.18. Isotermas de equilibrio, com os modelos de isotermas de adsor¢cdo de Langmuir
e Freundlich para adsorcdo de azul de metileno nos nanotubos de TiO..
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O resultado revelou que os dados experimentais foram bem adequados por
ambas as isotermas de Langmuir e de Freundlich. No entanto, o coeficiente de
correlacdo R? para o modelo de isoterma de Langmuir foi aparentemente mais

elevada do que a do modelo de Freundlich para adsor¢céo de azul de metileno.

O fato de a isoterma de Langmuir ter se adequado um pouco melhor nos
dados experimentais pode ser devido a estrutura nanotubular uniforme dos
nanotubos de TiO:2 e a distribuicdo homogénea dos sitios ativos. Isto indica que uma

adsorcao por monocamada provavelmente ocorreu neste tipo de estrutura.

A caracteristica essencial da isoterma de Langmuir também pode ser avaliada
pela constante adimensional de equilibrio R. dada pela Equacgéo 6.3.

R = 1 Equacédo 6.3

Os valores entre 0 e 1 de R em diferentes concentragdes iniciais de azul de
metileno sugerem que a adsor¢do sobre a superficie dos nanotubos é favoravel.
Além disso, os baixos valores de R (<0,04) implicam que a interacdo das moléculas
de azul de metileno é relativamente forte®®. O valor obtido de R, neste trabalho foi de
0,016, portanto, os nanotubos de TiO2 s&o bons adsorventes para o azul de

metileno.

6.4 FOTOCATALIS~E COM NANOTUBOS DE TiO2 NA REAGAO DE
ESTERIFICAGAO DE ACIDOS GRAXOS

Uma investigacdo sobre o processo fotocatalitico heterogéneo para obter uma
eficiente esterificacdo de acidos graxos foi realizada neste trabalho, utilizando,
inicialmente, nanoparticulas de TiO2 (P25). Os nanotubos de TiO:2 sintetizados foram
posteriormente utilizados como fotocatalisadores da reacdo, de acordo com o0s

resultados obtidos com o P25.
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6.4.1 Testes de esterificacdo com o TiO2 P25

Os resultados dos ensaios de esterificacdo do &cido oleico por fotocatalise de
acordo com a razdo molar metanol:acido oleico pelo teor de catalisador P25 séo

apresentados pela Figura 6.19.

100 -+
*5%
07 . m10%
80 + ®15%
< 704 20%
o
= 60 | i -
£ a0 -+
) m ®
©
o 40 e B
1]
i} 1 .
5 30 M
20 +
.
10 +
0 : : : | |
0 1 3 ) 9 12
Razédo molar metanol:acido oleico (x:1)

Figura 6.19. Variacdo do teor de oleato de metila apés a reacao por fotocatalise com TiO;
P25, em fungao da concentragdo do metanol na reagéo.

De acordo com os resultados apresentados, o melhor rendimento em éster
(oleato de metila) foi obtido, utilizando-se a razdo molar de 3:1 (metanol:acido oleico)
e 15% de catalisador, com uma esterificacdo de 86,0%. Assim, ndo foi necessario
utilizar um grande excesso estequiométrico de metanol para ocorrer a reacao de

esterificacdo. Estequiometricamente, a reacdo de metanol: &cido graxo é de 1:1.

Observou-se uma queda no teor de éster em todas as amostras onde foi
utilizado 20% de catalisador. A concentracdo de catalisador pode ter elevado a
saturacdo da solugédo, prejudicando essencialmente a absorcdo de luz UV pelo
fotocatalisador e, consequentemente, impedindo sua reacdo com o acido oleico e

metanol. Como relatado nos trabalhos de Chen e Ray?!, a velocidade de reacdo
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aumenta com o0 aumento da concentracdo do catalisador até um valor 6timo,
aproximando-se de um valor limite de alta concentragéo. Este valor limite resulta
principalmente de dois fatores: agregacdo de particulas do catalisador em altas
concentragfes, causando um decréscimo no namero de sitios ativos na superficie; e
aumento da opacidade do meio reacional, levando a uma diminuicdo da passagem
de radiacdo atraveés da amostra. Isso reduziria a transmissé@o de luz para todas as

particulas do catalisador.

De acordo com Gogate e Pandit!®?, com o aumento da concentracdo de
catalisador ha um crescimento de particulas irradiadas até que se alcance uma
concentracao critica, onde todas as particulas estédo iluminadas. A partir deste ponto,
uma maior concentracao de catalisador aumenta a opacidade do sistema reacional,
provocando a diminuicdo da penetracdo da luz na solucdo, levando a uma queda na

eficiéncia do processo.

Para analisar o comportamento sem catalisador e sem radiagdo UV, foram

realizados os ensaios cujos resultados séo apresentados na Tabela 6.6.

Tabela 6.6. Resultados das amostras utilizando metanol na razao 3:1 sem catalisador e/ou
na auséncia de luz UV.

Amostra Oleato de metila (%)
Sem luz UV e sem
. 3,4
catalisador
Sem luz UV e 15% de
) 10,6
catalisador
Com luz UV e sem 326

catalisador

De acordo com os resultados, pode-se concluir que o conjunto de todos os
fatores é necessario para uma boa esterificacdo por fotocatalise. A amostra
preparada sem a presenca de catalisador (0%) e com presenca de luz UV
apresentou uma esterificacdo de 32,6%. Uma diferenca significativa para a amostra
onde néo houve a presenca de luz UV (3,4%). Isto significa que ocorre a reacao de

esterificacdo sem a presenca do catalisador, mas, com um rendimento menor em
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comparacao com algumas amostras onde foi adicionado o catalisador. A reacdo que
ocorre neste caso é provavelmente a reacdo de fotolise, ou seja, a reacdo ocorre
apenas pelo efeito da radiacdo UV. Hwu e colaboradores'®® utilizaram o mecanismo
da fotolise para a esterificacdo de acidos carboxilicos, utilizando varios alcoois. Em
seu estudo, os melhores resultados necessitaram em um excesso de alcool (razéo
molar de 33:1 a 400:1), obtendo rendimentos de 66 a 99%.

Os resultados do teor de oleato de metila em diferentes tempos de irradiacéo

UV sdo mostrados pela Figura 6.20.
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Figura 6.20. Variacao do teor de oleato de metila em funcdo do tempo de reacéo.

A amostra testada foi preparada com 15% de catalisador e 3:1 de metanol.
Observa-se que a taxa em éster se estabiliza em apenas 2 horas de reacdo. Desta
forma, a reacdo de esterificacdo por fotocatalise pode ocorrer em apenas 2 horas de
reacdo. Em comparacdo com catalisadores heterogéneos, como no trabalho de
Santos??, foi necessario um tempo de 5 horas para se obter bons rendimentos
guando se utilizou o tungstato de sodio como catalisador. Além disso, foi necessaria
uma razao molar alcool:6leo de 54:1, um volume muito maior em comparacao com

os resultados obtidos neste trabalho (3:1) a partir da fotocatalise.
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No entanto, sabe-se que a esterificacdo com Oleos reais pode apresentar
modificacbes no teor de éster, que pode ser influenciada pela presenca de agua,
sais e outras moléculas organicas. O resultado da Figura 6.20 permite avaliar a
viabilidade do processo de fotocatalise com relagcdo ao tempo para a esterificacdo

dos acidos graxos.

O perfil cromatografico do acido oleico (acido graxo) e do oleato de metila
(éster) foi obtido para caracterizagdo dos picos através do seu tempo de retengdo. A
Figura 6.21 mostra o cromatograma e o espectro de massa de uma amostra apos a

reacao de esterificagdo utilizando como catalisador o P25.
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Figura 6.21. Cromatograma de uma amostra ap0s a reagao de esterificacdo mostrando a
presenca dos picos do oleato de metila e &cido oleico. No detalhe, o espectro de massa
referente ao oleato de metila.

Observa-se a presenca de apenas dois picos cromatograficos que
correspondem ao oleato de metila e ao acido oleico nédo reagido. O tempo de
retencdo do oleato de metila foi de 11,91 minutos e o do acido oleico, 12,50 minutos.
No espectro, o ion molecular (m/z = 296) indica que se trata da massa molecular do
oleato de metila. E possivel observar a abundancia dos ions hidrocarbonetos,
caracteristica comum para acidos graxos insaturados, que possuem férmula geral
[CnH2n1]*, proporcionando ao m/z = 55 como pico base do espectro. Pode-se

concluir que a producéo do oleato de metila a partir do acido oleico é a Unica reacao
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que ocorre na fotocatalise, sendo que, neste trabalho, desejou-se a formacao deste

éster como produto principal da reacao.

6.4.2 Testes de esterificacdo com os nanotubos de TiO2

A investigacdo do comportamento dos nanotubos de TiO2 nos ensaios de
esterificacao foi realizada primeiramente com o melhor resultado obtido com o P25,
ou seja, com razdo molar de 3:1 e 15% de catalisador. A Tabela 6.7 apresenta os
resultados do teor de oleato de metila para algumas amostras de nanotubos de TiOz,
apoés a reacao de esterificacao.

Tabela 6.7. Resultados do teor de oleato de metila utilizando os nanotubos de TiO, como
fotocatalisadores.

Teor de oleato de metila

Amostra %)
HC 110-20 48,49
HC 110-48 59,33
HC 130-20 25,32
HC 130-48 22,65
HMO 130-1,5 23,80
HMO 130-3 29,53
HMO 150-1,5 25,78
HMO 150-3 38,52

A producdo em éster na fotocatélise utilizando os nanotubos de TiO2

apresentou valores menores que o0s obtidos com P25.

Uma possivel explicacdo para este menor rendimento utilizando os nanotubos
de TiO2 em relagdo ao TiO2 P25 pode estar relacionada com sua estrutura altamente
reativa que levou a uma fotodegradacéo dos reagentes, reduzindo o rendimento da

reacao. Utilizando como base os resultados obtidos pelo cromatografo gasoso (GC
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2014), o pico predominante apos a fotocatélise é relativo ao éster oleato de metila.
No entanto, em algumas amostras, ocorre a presenca de pequenos picos além do
oleato de metila, os quais ndo puderam ser identificados. Os cromatogramas de
algumas amostras sao apresentados pela Figura6.22.
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Figura 6.22. Cromatogramas obtidos apos esterificacao utilizando diferentes catalisadores.
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O aparelho utilizado com detector de espectrometria de massa (GC/MS)
possui uma sensibilidade menor para a mesma amostra quando injetada no GC
2014. Eventualmente, esse pequeno pico pode se tratar também de uma
contaminacdo nos reagentes acido oleico ou heptano durante a preparacdo da

amostra.

Outro mecanismo que pode ter ocorrido durante a fotocatalise seria a
adsorcdo de um dos reagentes na superficie do nanotubo de TiO2. Este possivel
mecanismo é pouco relatado pela literatura. Um dos unicos trabalhos encontrados
foi o de Lee e colaboradores!®* que, a partir de andlises pelo infravermelho (FTIR),
concluiu que o acido carboxilico pode interagir de duas formas com a superficie do
TiO2. Primeiro, a partir do oxigénio do grupo carboxilato (R-COO") do acido oleico
pela interagdo com o cation Ti** na superficie dos nanotubos de TiO2. A outra
adsorcao é pela formacdo de uma ligacdo de hidrogénio entre o grupo carbonila
(C=0) do acido oleico e o grupo hidroxila dos nanotubos de TiO2. Um esquema
sobre a adsorcédo do acido oleico na superficie do nanotubo é mostrado pela Figura
6.23.

O
acido oleico R— C//
NoH
R
¢ &
a b +H,0
O O H O
Ti —O—Ti—|O

Superficie do nanotubo de TiO,

Figura 6.23. Mecanismos de adsor¢éo do 4cido oleico na superficie dos nanotubos de TiO:
através a) do grupo carboxilato e b) do grupo carbonila.
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6.5 MECANISMOS DE REACAO DO TiO2 NA ESTERIFICACAO DO ACIDO
OLEICO

A reacdo de esterificacdo mostrada pela equacdo da Figura 3.2 é o
mecanismo geral da esterificacdo fotocatalitica. No entanto, um estudo minucioso
das etapas da reacdo da fotocatalise no processo de esterificacdo pode ajudar a

aperfeicoar a producéo dos ésteres.

Primeiramente, sabe-se que ap0ds a captura de luz UV, o TiO2 (semicondutor)
€ excitado por fotons (hv) com energia igual ou superior ao nivel de energia da
banda, os elétrons (e’) recebem a energia do foton e sdo promovidos da banda de
valéncia (BV) para a banda de conducao (BC), gerando lacunas positivas (h*) na BV.
Assim, o par elétron-lacuna difunde para a superficie do semicondutor, tornando-o
capaz de reacdes de transferéncia de elétrons, uma vez que eles interagem com as
moléculas da solucdo. Se essa interacdo ndo ocorre, 0S pares se recombinam,

dissipando como calor.

O mecanismo geralmente aceito da oxidacdo fotocatalitica do TiO2 é

representado a seguir:

TiO2+hv—e +h* Equacao 6.4
e~ + h* — calor Equacéo 6.5
e + 02— Oz Equacao 6.6
h*+ OH — «OH Equacéo 6.7

Moléculas de oxigénio adsorvidas agem como aceptores de elétrons
fotogerados (O27), e o grupo hidroxila reage com a lacuna fotogerada para produzir o
radical hidroxila (*OH).

A presenca de oxigénio na solucdo favorece a degradacdo do metanol
(CH30OH + 3/202~ — CO2 + 2H:20), e por isso, ndo ha fornecimento de oxigénio
durante a fotocatélise.
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Com base no processo fotocataliico do metanol proposto por Micic e
colaboradores'®®, o *OH reage com o CHsOH (metanol) adsorvido, o qual é
posteriormente oxidado para CHsOe. Posteriormente, o elétron reage com CH3Os,
formando o radical «CHs. O O permanece preso na superficie por Ti*4. Os autores
utilizaram a espectroscopia EPR (Ressonancia Paramagnética Eletrbnica) para

detectar a presenca dos intermediarios na oxidacéo fotocatalitica do metanol.

CH30OH + «OH — CH30e + H20 Equacéo 6.8

CH30+ + e~ — *CH3 + O~ Equacéo 6.9

No caso do &cido oleico, a oxidacdo direta por lacunas ou por radicais
hidroxila acarretam na abstracdo de hidrogénio, produzindo um radical carboxila

como produto da oxidag&o1%:197,

RCOOH + h* (*OH) — RCOOs + H* (H20) Equacio 6.10

O *CHs e 0 RCOOe- gerados subsequentemente irdo reagir para formar o

produto oleato de metila.

RCOQOe + «CH3z — RCOOCHS3s Equacéo 6.11

Todas as etapas ocorrem na superficie do fotocatalisador onde sdo gerados
os pares elétron-lacuna. Certas condi¢cdes como forte agitacdo durante a reacdo sédo
fatores importantes para a esterificagdo, uma vez que 0s radicais precisam interagir

para formar os produtos finais (éster e agua).

A formacdo de elétrons e lacunas pela excitacdo do semicondutor podem

indicar que o oleato de metila € formado realmente por fotocatélise. Testes
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complementares sobre a atividade fotocatalitica seriam necessarios para comprovar

esta afirmacéo.
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7 CONCLUSOES

A partir dos resultados apresentados e discutidos, pode-se inferir as seguintes

conclusoes:

- Pelo método hidrotérmico convencional, a sintese de nanotubos de TiO:2 foi
obtida de forma eficaz em 20 h de reacdo a 110°C. A forma cristalina anatase foi
produzida para todas as amostras. Para algumas reacdes de sintese, a presenca de
nanofitas foi observada. Isto pode ser explicado pelo maior tempo de reacédo e
maiores temperaturas, o que favoreceu a formacdo destas nanoparticulas néo-

tubulares.

- O método por irradiacdo de micro-ondas apresentou maiores areas
superficiais e nanotubos com menores diametros em comparacdo ao método
convencional. Além disso, apresentou outras vantagens como redugdo consideravel
no tempo de sintese, formagéo de nanotubos uniformes e maiores temperaturas de

sintese.

- Todos os nanotubos sintetizados apresentaram atividade fotocatalitica na
degradacao do corante alaranjado de metila. As amostras sintetizadas em maiores
temperaturas (150°C) obtidas por micro-ondas apresentaram uma area superficial
maior e, consequentemente, degradaram melhor o corante. As sinteses em
temperaturas de 150°C s6 foram possiveis por micro-ondas, sendo estas as
amostras que apresentaram os melhores resultados nos ensaios fotocataliticos.
Desta forma, pode-se concluir que uma maior area superficial dos nanotubos

influenciou diretamente em um melhor desempenho fotocatalitico.

- Entre as amostras sintetizadas, as nanofitas de TiO2 apresentaram a menor
eficiéncia fotocatalitica, 0 que pode estar diretamente relacionado com sua menor

area especifica.

- Os nanotubos se comportaram como adsorventes para 0s testes com o0
corante azul de metileno. A adsorcao preferencial do corante azul de metileno ocorre
na superficie dos nanotubos devido a interacdo eletrostatica entre a natureza
cationica do azul de metileno e a carga fortemente negativa dos grupos hidroxila

presentes na superficie dos nanotubos de TiOz-.
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- Nos experimentos de adsorcédo de equilibrio, os nanotubos se adequaram
um pouco melhor ao modelo de isoterma de Langmuir. Provavelmente devido a
estrutura nanotubular uniforme dos nanotubos de TiO2 e a distribuicdo homogénea
dos sitios ativos. Isto indica que uma adsor¢cdo por monocamada provavelmente

ocorreu neste tipo de estrutura.

-A producdo de oleato de metila pela fotocatalise obteve bons resultados na
concentragdo de 3:1 de metanol, com um teor de oleato de metila de 86,0%
utilizando 15% do catalisador P25. Isto mostra que ndo € necessario um elevado

volume de metanol para que uma reacéao efetiva em éster seja obtida.

- A reacao de esterificacdo por fotocatalise pode ocorrer em apenas 2 horas
de reacao, um tempo menor do que mostrado por outros catalisadores heterogéneos
(5 horas).

-A esterificacdo do &cido oleico pelos nanotubos apresentaram valores abaixo
dos obtidos pelo P25. A adsorcdo do acido oleico na superficie dos nanotubos pode

ter sido o fendbmeno que contribuiu para os menores resultados em éster.

-Diante destes resultados, a esterificacdo por fotocatalise foi apresentada
como uma alternativa promissora para a etapa de esterificacdo na producdo de
biodiesel. A utilizacdo do catalisador € uma qualidade mais limpa em comparacdo
com a etapa tradicional, no qual utiliza um catalisador homogéneo acido. O aumento
da seletividade para a sintese de nanotubos de TiO2 pode fornecer um material com

melhor desempenho fotocatalitico para a producao de ésteres.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados apresentados e discutidos, pode-se propor que na

continuacao deste trabalho sejam realizados 0s seguintes experimentos:

I Utilizar novos parametros para a obtencdo de nanotubos (metais ou

promotores) que previna a adsor¢ao do 4cido oleico;

il. Estudar a reutilizacdo dos nanotubos e avaliar o tempo de desativacao

dos mesmos;

iii. Estudar o uso de 0leos reais com alto teor de acidos graxos livres para

a esterificacéo por fotocatalise;

V. Sintetizar fotocatalisadores capazes de serem ativados por radiacao

solar para a producgédo de ésteres.
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