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Resumo

Este estudo descreve a avaliagdo da influéncia de pardmetros de sintese hidrotermal nas caracteristicas
estruturais e fotoatividade de materiais obtidos pela decomposi¢do do precursor peroxocomplexo de Ti. As
caracteristicas morfoldgicas e a eficiéncia fotocatalitica apresentaram maior dependéncia da temperatura do
que do tempo de sintese. A cristalinidade foi o principal fator para a eficiéncia dos materiais frente ao
processo de fotodegradagdo do corante azul de metileno que ocorreu principalmente por ag¢do de radicais

hidroxila.

Palavras-chave: hidrotermal, peroxocomplexo de Ti, cristalinidade, radical hidroxila, fotocatalise, azul de

metileno.

Introducao

O método hidrotermal convencional tem sido
bastante utilizado para a sintese de Oxidos
nanoestruturados. Entre outras vantagens, este
método permite um alto controle morfoldgico,
especialmente quando se utiliza precursores do
tipo peroxocomplexos (HENRIQUE et al., 2013;
V. R. MENDONCA et al., 2011).

Uma das principais aplicagdes dos 6xidos
nanoestruturados sintetizados por este método ¢
no processo de descontaminacdo de 4guas
contaminadas por compostos organicos, tais como
corantes e pesticidas (H.A.J.L et al., 2009).

Assim, este trabalho apresenta um estudo sobre
a influéncia dos paradmetros tempo e temperatura
de tratamento hidrotérmico na estrutura, geracdo
de radicais ativos e fotoatividade de
nanoestruturas de 6xido de Ti obtidas do precursor
peroxocomplexo de Ti.

Materiais e métodos

As nanoestruturas foram sintetizadas usando
o precursor peroxocomplexo de Ti (PTC) que foi

obtido pela decomposi¢do do Isopropoxido de Ti
(isopropoxide/PTC), seguindo um procedimento
ja apresentado em um trabalho prévio (
HENRIQUE et al., 2013). As sinteses foram
feitas em célula hidrotermal convencional em
solucdo alcalina nas temperaturas de125, 150,
175, 200, 225 e 250 °C, respectivamente, e
por 2 horas e nos tempos de 1, 2, 4, 8 e 16
horas, respectivamente, a 200 °C. Apds o
tratamento hidrotérmico, os materiais foram
lavados e liofilizados para obtengdo do po
utilizado nas caracterizagdes posteriores
(DRX, MEV-FEG).

A quantidade de radicais gerados pelos
materiais foi avaliada pelo método do 4cido
tereftalico (TPA), como em H.A.J.L et al (2009), e
os cdlculos efetuados resultaram nos valores da
constante de velocidade de formagdo de radicais
OH (kon). O potencial fotocatalitico dos materiais
foi avaliado através da fotodegradagdo do corante
azul de metileno (MB) que resultou nos valores
das constantes kyg.
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Fig. 1. Difracdo de raios X dos materiais sintetizados em
diferentes temperaturas (A) e tempos (B).

Os difratogramas dos materiais sintetizados
indicaram a presenga de TiO, anatase (JCPDS 21-
1272) na maioria dos materiais (Fig. 1). No
entanto grandes quantidades do precursor
peroxocomplexo de Ti foram identificadas nas
amostras obtidas nas condi¢des mais brandas
especialmente nas amostras obtidas de 125 a 175
°C.

Fig. 2. Imagens de MEV-FEG das amostras
sintetizadas em diferentes temperaturas.
As imagens obtidas por microscopia

eletronica de varredura usando canhdo FEG
indicaram que as amostras obtidas em diferentes
temperaturas (Fig. 2) apresentaram caracteristicas
morfoldgicas bem distintas. Em contrapartida, as
amostras obtidas em diferentes tempos (Fig. 3) de
sintese ndo apresentaram diferengas morfoldgicas
significativas, indicando que este parametro de
sintese ndo influenciou consideravelmente na
formacg@o das nanoestruras sintetizadas.
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Fig. 3. Imagens de MEV-FEG das amostras sintizadas em
diferentes tempos.

Como pode ser observado na Tab. 1 o
aumento do tempo e temperatura de sintese
provocaram a diminuicdo da area superficial dos
materiais sintetizados provavelmente devido a
diminui¢do da rugosidade por processos
coalescéncia de particulas menores sobre a
superficie de particulas maiores.

Tab.1. Valores de area superficial, constantes de velocidade

de formaCao de radicais hidroxilas (koy) e fotodegradagdo do
azul de metileno (Kyp).

Amostras AS. kom kg
(w’.g?) @l o?nt)

MB - - 0.3
125°C/2h - 489 1.8
150 °C/2h - 5396 1.8
175°C/2h - 516 23
200 °C/2h 100 68.9 14.7
225°C/2h 11 91.1 17.0
250 °C/2h 9 200.7 333
200 °C/1h 188 522 3.6
200 °C/4h 16 774 238
200 °C/8h 11 126.6 248
200 °C/16h 15 893 16.6

Apesar da diminuicdo da area superficial com
o incremento das condi¢des de sintese como o
tempo e a temperatura ¢ possivel observar que
houve um acréscimo nos valores de koy € Kyg
com o aumento destas condigdes de sintese (Tab.
1 e Fig. 4). Vale ressaltar que dentre os materiais
sintetizados em diferentes tempos, o material
obtido com 8 h de tratamento hidrotérmico foi o
que apresentou maiores valores de koy € Kyg. Os
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valores observados para a amostra obtida em 8 h
de tratamento hidrotérmico podem estar
relacionados com a maior quantidade de grupos
hidroxilas superficiais neste material do que o
material obtdio em 16 h de tratamento
hidrotérmico. Ainda, estes resultados estdo
relacionados principalmente com o aumento da
cristalinidade dos materiais quando tais condi¢des
de sintese sdo incrementadas.
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Fig. 4. Constanstes Koy € kyp versus condi¢oes de sintese

Adicionalmente, a concordancia na tendéncia
dos valores de koy e Kyp indicaram que o
processo fotocatalitico ocorreu principalmente por
ataque de radicais ativos.

Conclusoes

A temperatura de sintese foi o pardmetro que
mais influenciou nas caracteristicas dos materiais
sintetizados. Além disso, a cristalinidade foi mais
importante para eficiéncia na geracdo de radicais
OH e na fotoatividade do que a area superficial
dos fotocatalisadores sintetizados. Além disso, os
resultados indicam que o processo fotocatalitico
ocorreu  principalmente por oxidagdo do
contaminante via radical livre.
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