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RESUMO

As nanofitas de titanato de sodio sdo sintetizadas via tratamento hidrotermal em meio alcalino, utilizando
o dioxido de titanio (TiO,) na fase anatase como precursor, a temperatura de 200°C e pressdo de 20 bar.
A anélise da morfologia indica a formag¢ao de nanofitas com 200 nm de largura, com cerca de 3 pm de com-
primento. A area especifica foi de 33 m?g™', cerca de 30 % maior do que a area do precursor. O material foi
analisado por difragdo de raios X, sendo caracterizado como Na,Ti,O,. O alaranjado de metila foi utilizado
como corante modelo para investigar as propriedades de adsor¢do do titanato de s6dio. As medidas foram
realizadas com uma solugdo aquosa de alaranjado de metila 2x10 mol dm com pH=6,0, a temperatura
de 25°C. A cinética heterogénea de adsor¢ao ¢ de ordem zero com a constante especifica de 5,3%10- mol
dm s'. O material é promissor para o tratamento de efluentes envolvendo uma etapa de adsor¢ido seguida
de fotocatalise.
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ABSTRACT

The sodium titanate nanoribbons are synthesized through hydrothermal treatment in alkaline medium by using
titanium dioxide (TiO2) in the anatase phase as the precursor, at the temperature of 200°C and pressure of
20bar. The morphology analysis indicates the formation of nanoribbons that are 200nm wide, about 3 um
in length. The specific area was 33 m 2 g -1, approximately 30% larger than the area of the precursor. The
material was analyzed by X-ray diffraction, and characterized as Na2Ti409. The methyl orange was used as
a model dye to investigate the adsorption properties of the sodium titanate. The measurements were performed
with an aqueous solution of methyl orange 2 x 10-5 mol dm-3 at pH = 6.0 at 25°C. The heterogeneous kinetic
adsorption is of zero order with the specific constant of 5.3 x 10-5 mol dm-3 s-1. The material is promising for
the treatment of effluents involving an adsorption step followed by photocatalysis.
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INTRODUCAO

O dioxido de titdnio (TiO,) € um Oxido que possui caracteristica de material anfotero, além
de ser polimorfo (GRIBB; BANFIELD, 1997). Destaca-se em diferentes materiais devido a dispo-
nibilidade de ajustar suas propriedades fisicas e quimicas para importantes aplicagdes, como célu-
las solares, sensores de gases, fotocatdlise e diversas aplicagdes ambientais (THOMPSON; YATES,
2006; CHEN; MAO, 2007; BAVYKIN; WALSH, 2009). No entanto, as estruturas unidimensionais
como nanotubos, nanofitas e nanofios, formados por folhas de titanatos, podem exibir propriedades
diferentes de seus similares sdlidos (bulk), podendo intensificar e modificar algumas propriedades
desses materiais (CHEN; MAO, 2007).

As nanoestruturas unidimensionais produzidas a base de didéxido de titdnio tém sido bastante
estudadas devido ao seu potencial para inumeras aplicacdes tecnoldgicas (TENNE, 2006; CHEN;
MAO, 2007), assim como, devido a sua elevada area superficial, levando a um grande ntimero de
aplicacdes nas areas que envolvem fenomenos de superficie.

A descoberta de nanomateriais como nanotubos de titanio sintetizados pelo método hidro-
termal (KASUGA et al., 1998) tem despertado grande interesse devido a possibilidade de alterar a
morfologia e tamanho. Segundo Kasuga et al. (1998), a formacao dos nanotubos ocorre durante a
lavagem 4cida pos- tratamento hidrotérmico, no processo de troca idnica dos ions de sodio. A acidez
do agente utilizado na lavagem influencia no aumento da area superficial, a partir da intensificacao
da porosidade do material (THENNARASU et al., 2013).

Pequenas variagdes em parametros de sintese como o pH, concentracdo do precursor, podem acar-
retar mudangas na morfologia, tamanho, constitui¢do quimica, entre outras propriedades das nanoestrutu-
ras sintetizadas. Trabalhos experimentais demonstram a sintese desses materiais sob varias temperaturas e
valores de pH, através do método hidrotermal (RIBEIRO et al., 2007; RIBEIRO et al., 2009).

Virios estudos utilizam a sintese hidrotermal para a obtengao de nanofitas (KIATKITTIPONG
et al. 2013; THENNARASU et al., 2013). As nanofitas tém sido consideradas a concepgao de uma nova
classe dos nanomateriais que poderdo ser a base de sensores e componentes eletronicos baratos e ultra-
miniaturizados. Segundo estudos, essas nanofitas podem ser feitas de 0xidos de metais semicondutores,
oferecendo, assim, vantagens significativas se comparadas aos nanofios e nanotubos.

Os corantes sdo um dos principais efluentes industriais gerados pela industria téxtil, ali-
menticia e de papel, sendo os compostos azo a maior classe de poluentes (HEPEL; HAZELTON,
2005). Varias metodologias sdo utilizadas para o tratamento desses efluentes, a saber, oxidag¢do qui-
mica (TEHRANI-BAGHIA et al., 2010), fotodegradacdo (QIANQUIAN et al., 2011) e adsorcao
(LEODOPOULOS et al., 2012; MOHAMMADI et al., 2011). Entre estes métodos, a adsorcao ¢
considerada um método com alta eficiéncia, baixo custo e facilidade de operagdo em tecnologia

para o tratamento de efluentes contendo corantes (MOHAMMADI et al., 2011). Esta etapa ¢ pre-
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liminar para a degradacdo do corante por processo eletroquimico ou fotocatalitico (HEPEL; HA-
ZELTON, 2005).

Dessa forma, este trabalho tem como objetivo obter nanofitas de titanato a partir de 6xido de
titdnio, utilizando a sintese hidrotermal e avaliar a capacidade de adsor¢cdo de compostos organicos

por esse material.
METODOLOGIA DE PREPARACAO DO TITANATO

Para este estudo, efetuou-se o tratamento hidrotermal usando TiO, na fase anatase (RONCONI
et al., 2008). Inicialmente, 0,1g de TiO, foi disperso em 10 mL de solu¢do aquosa contendo 40 g/L de
NaOH, utilizando banho ultrassonico, durante 1 hora. A dispersao foi colocada em um béquer de teflon
no interior do reator hidrotermal e mantida sob agitagdo magnética. O reator ¢ aquecido a 200°C durante
10 horas, sendo a temperatura controlada por meio de controlador de temperatura (INCON). O sistema
¢ controlado por sensores de temperatura e de pressao, os quais possibilitam o controle do sistema que
pode operar em temperatura constante, com uma pressao de 20 bar. Apds a reacao, o material resultante
¢ lavado exaustivamente com agua deionizada até pH 7. Com o material resultante da sintese hidroter-
mal nao foi realizada a troca i6nica do Na" com H", realizou-se a lavagem exaustiva com solu¢ao de

HCI concentrado.
CARAC TERIZACAO

O material resultante da sintese hidrotermal foi analisado por difragdo de raios X, utilizando
o difratdmetro X (D2 Phaser da Bruker). A morfologia das amostras foi analisada com o microsco-
pio FEG - Inspect F50 - FEI. A érea especifica foi determinada por adsor¢do de nitrogénio, usando a
isoterma de Brunauer, Emmett e Teller (BET) com o auxilio do equipamento da MICROMERITICS,
modelo ASAP 2000.

Para o estudo da adsor¢do do alaranjado de metila (CAS: 547-58-0, LabSynth) sobre as nano-
fitas de titanato, foram utilizadas 12 mg do 6xido nanoestruturado disperso em erlemeyers com SmL
de solugd@o aquosa contendo o alaranjado de metila 2.10°mol/L, pH 6. Os frascos erlemeyers foram
mantidos sob agitacdo em um shaker (NT 712 Nova técnica) a 25°C, durante diferentes intervalos
de tempo associados ao tempo de adsor¢dao. Apos o tempo de adsor¢do, a amostra foi centrifugada
durante 20 minutos a 3500rpm na centrifuga refrigerada (NT 815 Nova Técnica), sendo a temperatura
mantida a 20°C. Apo6s a precipitagdo do 0xido disperso na suspensdo 2 mL do sobrenadante, foi reti-
rado para a analise espectroscopica na regido do visivel em =464 nm, que corresponde a0 maximo
de absor¢do do corante alaranjado de metila. Para os ensaios de espectroscopia na regido do UV vis,

foi utilizado o espectrofotometro Shimadzu modelo UV-1650 PC.
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RESULTADOS

O material obtido apresenta um difratograma de raios X distinto do TiO, na fase anatase, con-
forme a figura 1. A anélise dos picos de difra¢@o indica a presenga de titanatos que podem ser avaliados
pelos difratogramas de referéncia do Na,Ti,09 (JCPDS card 33-1294). Também observa-se com baixa
intensidade a presenca de TiO, na fase anatase (JCPDS card 21-1272), que se mantém entre os produtos
da reacdo em algumas condig¢des da solucdo de tratamento hidrotermal e do tempo de processamento.

Figura 1 - Difratograma de raios X das nanofitas (*) de TiO, crescidas a 200°C
e 20 bar durante 10 h, utilizando o TiO, na fase anatase (+) como precursor.

188

INTENSIDADE

O produto majoritario da reagéo, observado nos picos de difragdo da figura 1, ¢ o Na,Ti,O,
devido aos picos caracteristicos em 20 = 18, 28, 34 e 48°. A presenca do precursor, o TiO,, na fase
anatase, ¢ evidenciada pela presenca dos picos em 26 = 25,4, 36 e 38°.

A morfologia do material pode ser observada na figura 2, onde o produto resultante tem a

forma de fitas com comprimento da ordem de 3 um e larguras distribuidas entre 80 e 500 nm.

Figura 2 - Nanofitas de TiO, sintetizadas a 200°C e 20 bar durante 10 h.
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A drea especifica do titanato ¢ da ordem de 33 m* g, maior que o TiO, na fase anatase utili-
zado como precursor (27 m? g!).

Os resultados do teste de adsor¢ao sao mostrados na figura 3, onde o decaimento da absorbancia,
devido a adsorcdo do alaranjado de metila na superficie do titanato de sddio, varia com uma cinética de
ordem zero, caracteristica de um processo heterogéneo (ATKINS; PAULA, 2014). A constante especi-
fica de velocidade do processo, obtida considerando o processo de ordem zero, ¢ 5,3 x 10 mol dm™
s, Esse processo lento pode ser atribuido a baixa area especifica do material. A area especifica pode
ser aumentada com a troca 16nica do sodio por proton € com tratamento térmico a baixas temperaturas.

Esse resultado de adsorcao de corante demonstra o potencial de aplicacao das nanofitas de
titanatos para a remocao de moléculas toxicas ou estruturas de interesse ambiental. A etapa lenta de
adsorc¢do € interessante para a ocorréncia de uma etapa posterior de transferéncia de elétrons por foto-
catalise, pela irradiag@o da superficie do semicondutor com luz UV, levando a oxidacdo completa da

molécula organica (QIANQUIN et al., 2011; THOMPSON; YATES, 2006).

Figura 3 - Variacao da absorbancia relativa durante a cinética de adsor¢ao
do alaranjado de metila sobre titanato de sodio a 25°C.
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CONCLUSAO

As nanofitas de titanatos de sodio foram obtidas por tratamento hidrotermal a 200°C e 20
bar, utilizando como precursor o TiO, na fase anatase. O material produzido ap6s 10 horas de reagao
hidrotermal tem uma morfologia do tipo filiforme, com comprimento da ordem de 3 um e larguras
distribuidas entre 80 € 500 nm. O titanato de sodio tem éarea especifica maior que a do TiO, na fase
anatase. A cinética de adsor¢ao do corante alaranjado de metila sobre a superficie do titanatos de so-
dio ¢ de ordem zero, com velocidade especifica da ordem de 5,3% 10 mol dm? s'. Dessa forma, as
nanofitas de titanato de sodio podem ser consideradas promissoras no uso de tratamento de efluentes

com uma primeira etapa de adsor¢ao e, posteriormente, a fotodecomposigao.
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