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APRESENTACAO

Aobra Meio Ambiente, Sustentabilidade e Agroecologia vem tratar de um conjunto
de atitudes, de ideias que s&o viaveis para a sociedade, em busca da preservacéo dos
recursos naturais.

Em sua origem a espécie humana era némade, e vivia integrada a natureza,
sobreviviam da caca e da colheita. Ao perceber o esgotamento de recursos na regiao
onde habitavam, migravam para outra area, permitindo que houvesse uma reposi¢cao
natural do que foi destruido. Com a chegada da agricultura o ser humano desenvolveu
métodos de irrigacao, além da domesticagcao de animais e também descobriu que a
natureza oferecia elementos extraidos e trabalhados que podiam ser transformados
em diversos utensilios. As pequenas tribos cresceram, formando cidades, reinos e até
mesmo impérios e a intervencdo do homem embora pareca benéfica, passou a alterar
cada vez mais negativamente 0 meio ambiente.

No século com XIX as maquinas a vapor movidas a carvao mineral, a Revolucao
Industrial mudaria para sempre a sociedade humana. A producéo em grande volume
dos itens de consumo comecgou a gerar demandas e com isso a extracao de recursos
naturais foi intensificada. Até a agricultura que antes era destinada a subsisténcia
passou a ter larga escala, com cultivos para a venda em diversos mercados do mundo.
Atualmente esse modelo de consumo, producéo, extracdo desenfreada ameacga nao
apenas a natureza, mas sua prépria existéncia. Percebe-se o0 esgotamento de recursos
essenciais para as diversas atividades humanas e a extingdo de animais que antes
eram abundantes no planeta. Por estes motivos é necessario que o ser humano adote
uma postura mais sustentavel.

A ONU desenvolveu o conceito de sustentabilidade como desenvolvimento
que responde as necessidades do presente sem comprometer as possibilidades das
geracgdes futuras de satisfazer seus proprios anseios. A sustentabilidade possui quatro
vertentes principais: ambiental, econdémica, social e cultural, que trata do uso consciente
dos recursos naturais, bem como planejamento para sua reposi¢cdo, bem como no
reaproveitamento de matérias primas, no desenvolvimento de métodos mais baratos,
na integracdo de todos os individuos na sociedade, proporcionando as condi¢des
necessarias para que exercam sua cidadania e a integracdo do desenvolvimento
tecnoldgico social, perpetuando dessa maneira as herancas culturais de cada povo.
Para que isso ocorra as entidades e governos precisam estar juntos, seja utilizando
transportes alternativos, reciclando, incentivando a permacultura, o consumo de
alimentos orgénicos ou fomentando o uso de energias renovaveis.

No ambito da Agroecologia apresentam-se conceitos e metodologias para estudar
0S agroecossistemas, cujo objetivo é permitir a implantacédo e o desenvolvimento de
estilos de agricultura com maior sustentabilidade, como bem tratam os autores desta
obra. A agroecologia esta preocupada com o equilibrio da natureza e a producgéo de
alimentos sustentaveis, como também é um organismo vivo com sistemas integrados



entre si: solo, arvores, plantas cultivadas e animais.

Ao publicar esta obra a Atena Editora, mostra seu ato de responsabilidade com
o planeta quando incentiva estudos nessa area, com a finalidade das sociedades
sustentaveis adotarem a preocupacao com o futuro. Tenham uma excelente leitura!

Tayronne de Almeida Rodrigues
Joéo Leandro Neto
Dennyura Oliveira Galvao
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CORANTE RODAMINA B

RESUMO: Apresentamos neste estudo a
obtencdo de nanoparticulas de TiO, usando o
método sol-gel a 65°C por 5 h, como também,
nanoestruturas de titanato de sédio - NTTiNa
(Na,Ti,O,) usando a mistura de fases de
TiO, em meio alcalino empregando a sintese
hidrotérmica a 150 °C por 72 h. Os materiais
foram caracterizados por difracdo de raio X
(DRX) e refinamento Rietveld, confirmando a
presenca das fases anatase (=30%) e bruquita
(=70%) para o TiO,, como também, a estrutura
tubular para os NTTiNa. Os modos vibracionais
das fases anatase, bruquita e dos NTTiNa
identificados nas  espectroscopias
de infravermelho e Raman, corroborando
aos resultados apresentados por DRX. A
caracterizagdo optica revelou o valor de E_
igual a 2,95 eV e 3,09 eV referentes a mistura
de fases das nanoparticulas de TiO, e NTTiNa,
respectivamente. As imagens capturadas por
microscopiaeletronicade varredura sob emissao
de campo — MEV-FEG (TiO,) e microscopia
eletrbnica de transmissdao — TEM (NTTiNa),
tornou possivel visualizar aglomerados de
com dimensbes menores

foram

nanoparticulas
que 100 nm para o TiO, e nanotubos para o0s
NTTiNa com comprimento e largura média de
100 nm e 5 nm, respectivamente. O estudo
fotocatalitico realizado com os materiais obtidos
revelou elevada estabilidade para as moléculas
do corante Rodamina B - RhB, aos processos
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fotoquimicos. Contudo, houve um expressivo acréscimo da taxa de degradacao das
moléculas do corante RhB, quando na presencga dos catalisadores TiO, e NTTiNa. Foi
observado a total degradacéo das moléculas do corante RhB pelas nanoparticulas de
TiO,, resultando no tempo de meia vida (t,,), constante de velocidade aparente (ka,,p)
e percentual de degradacgao de 22,5 min, 30,8 x 10 min e 98,7%, respectivamente.
PALAVRAS-CHAVE: Polimorfos, morfologia e oxidagéao.

ABSTRACT: In this paper, we report the obtention of TiO, nanoparticles using the
sol-gel method at 65 °C for 5 h, as well as sodium titanate nanostructures - NTTiNa
(Na,Ti,O,) using the mixture of TiO, phases in alkaline medium using hydrothermal
synthesis at 150 °C for 72 h. These materials were characterized by X-ray diffraction
(XRD) and Rietveld refinement, confirming the presence of the anatase (=30%) and
bruquita (=70%) phases for TiO,. As well as the tubular structure for the NTTiNa. The
vibrational modes of the anatase, bruquita and NTTiNa phases were identified in infrared
and Raman spectroscopies, corroborating the results presented by XRD. The optical
characterization revealed the E__ value of 2.95 eV and 3.09 eV for TiO, nanoparticles
and NTTiNa, respectively. The images captured by field emission scanning electron
microscopy (FE-SEM) and Transmission electronic microscopy TEM (NTTiNa), made
it possible to visualize agglomerates of nanoparticles smaller than 100 nm for TiO,
and nanotubes for NTTiNa with an average length and width of 100 nm and 5 nm,
respectively. The photocatalytic study performed out with the materials revealed high
stability for the Rhodamine B - RhB dye molecules, to the photochemical processes.
However, there was an expressive increase in the rate of degradation of the RhB dye
molecules when in the presence of TiO, and NTTiNa catalysts. The degradation rate
of the RhB dye molecules by the TiO, nanoparticles resulted in the half-life (t, ), rate
apparent constant (kapp) and degradation percentage of 22.5 min, 30.8 x 10 min™ and
98.7%, respectively.

KEYWORDS: Polymorphs, morphology, oxidative process.

11 INTRODUGCAO

A intensa atividade industrial e a frequente producéo de residuos de inumeras
fontes tém contribuido significativamente com o desequilibrio ecolégico, e assim,
comprometido os recursos naturais, principalmente os mananciais e cursos hidricos
de natureza superficial (SIEVERS et al., 2018)these important ecological features are
being altered, degraded and destroyed around the world. Despite a wealth of research
on how animals respond to anthropogenic changes to natural wetlands and how they
use created wetlands, we lack a broad synthesis of these data. While some altered
wetlands may provide vital habitat, others could pose a considerable risk to wildlife.
This risk will be heightened if such wetlands are ecological traps — preferred habitats
that confer lower fithess than another available habitat. Wetlands functioning as
ecological traps could decrease both local and regional population persistence, and
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ultimately lead to extinctions. Most studies have examined how animals respond to
changes in environmental conditions by measuring responses at the community and
population levels, but studying ecological traps requires information on fitness and
habitat preferences. Our current lack of knowledge of individual-level responses may
therefore limit our capacity to manage wetland ecosystems effectively since ecological
traps require different management practices to mitigate potential consequences.
We conducted a global meta-analysis to characterise how animals respond to four
key drivers of wetland alteration: agriculture, mining, restoration and urbanisation.
Our overarching goal was to evaluate the ecological impacts of human alterations to
wetland ecosystems, as well as identify current knowledge gaps that limit both the
current understanding of these responses and effective wetland management. We
extracted 1799 taxon-specific response ratios from 271 studies across 29 countries.
Community-(e.g. richness.

A carga de poluentes organicos, destacando-se os agrotoxicos, corantes
téxteis, farmacos, horménios e 6leos, tem comprometido a qualidade ndao somente
dos reservatérios hidricos, como também, solo, flora e a biodiversidade (LI; ZHANG;
WANG, 2018)published by EDP Sciences, 2018. Produced water (PW. Dentre estes, os
corantes téxteis, compostos utilizados no tingimento de fibras, tém sido frequentemente
correlacionados aos efeitos toxicos, carcinogénicos e bioacumulativos em organismos
aquaticos (VIKRANT et al., 2018). Além disso, diminuem a transmitancia da luz solar
em meio aquoso o que dificulta a producao de fotossintese, ocasionando a diminuicao
da taxa de oxigenacao do meio (BHATT; RANI, 2013).

Neste contexto, diversas metodologias com principios fisicos, quimicos ou
combinados, surgiram desde o século passado, com o intuito de remediar os efluentes
industriais. Destacam-se o uso da adsor¢cdo com carvéo ativado (MD. MAHMUDUR
RAHMAN & QUAZI HAMIDUL BARI, 2015), eletrocatalise (SALAZAR et al., 2018)
e biocatalise (GAO; YANG; WANG, 2018). Contudo, a producdo de compostos
secundarios ou necessidade de diversas etapas ao longo do processo tém posto a
prova a eficiéncia e custos relacionados a estas metodologias.

Paralelo ao desenvolvimento das técnicas abordadas, surgiu os processos
oxidativos avancados (G. COVINICH et al., 2014). Estes baseiam-se na geragao
de radicais hidroxilos (HO’) provenientes da oxidacdo das moléculas de &gua
ou decomposicdo do peroxido de hidrogénio (H,O,) em meio aquoso (HANAOR;
SORRELL, 2011). Uma vez formado, os radicais hidroxilos possuem elevada
instabilidade o que resulta no ataque as cadeias carbdnicas dos compostos orgéanicos,
resultando em compostos incolores, de baixo peso molecular e em geral, nao-téxicos,
processo também denominado mineralizacdo (BOPPELLA; BASAK; MANORAMA,
2012; COSTA et al., 2016; FERREIRA et al., 2013).

O emprego de semicondutores inorganicos nos processos oxidativos tém sido
amplamente investigados pela comunidade cientifica. Principalmente na fotocatélise
heterogénea, que emprega a radiagao natural (sol) ou artificial (lAmpadas, LED’s ou
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lasers) na excitagdo/recombinagdo de elétrons nos semicondutores, possibilitando
assim, a formagcdo do par elétron/buraco (ELSAYED TALAT HELMY; AHMED EL
NEMR; MAHMOUD MOUSA; ESAM ARAFA; SHADY ELDAFRAWY, 2018). Este
fendbmeno torna possivel a geracdo de radicais hidroxilos em meio aquoso, devido
a oxidacao de moléculas de agua adsorvidas na superficie dos catalisadores, ou
seja, semicondutores (NOBRE et al., 2018). Dentre os semicondutores existentes na
atualidade, ganham destaque os polimorfos do dioxido de titanio — TiO, (BOPPELLA;
BASAK; MANORAMA, 2012), éxido de zinco — ZnO (ARAUJO JUNIOR et al., 2017),
molibdato de prata (Ag,MoQ,) (SOUSA et al., 2018) e polimorfos do titanato de sodio
(COSTA et al., 2016), principalmente quando em escala nanométricas.

Em face ao exposto, o presente estudo buscou investigar as caracteristicas
estruturas, vibracionais, opticas e morfologias de nanoparticulas de TiO, e nanotubos de
titanato de sodio (NTTiNa) obtido a partir da sintese hidrotérmica usando nanoparticulas
de TiO, em meio alcalino. Além disso, investigar as propriedades cataliticas destes, na
fotodegradagé@o das moléculas do corante Rodamina B em meio aquoso.

2 | MATERIAIS E METODO

2.1 Sintese dos nanomaterais

2.1.1 Sintese das nanoparticulas de dioxido de titanio - TiO,

A sintese do TiO, foi realizanda seguindo os passos descrito por (NOBRE ez al.,
2018). Inicialmente preparou-se uma solugao na proporc¢ao 1/1 (V/V) de isopropdxido
de titanio — C ,H,,O,Ti (Sigma-Aldrich, 99,9%), juntamente com alcool isopropilico
- (CH,),CHOH (Sigma-Aldrich, > 99.7%) em um baléo volumétrico com capacidade
de 50 mL. A solucéo obtida foi gotejada lentamente em 100 mL de agua destilada
com pH = 3, calibrada com uma solug¢ao de &cido cloridrico — HCI (Synth, 37%) de
concentracao 1 mol L. O sistema foi mantido a temperatura de 65 °C por 5 h, obtendo
uma suspensao de cor branca, ao qual foi filtrada, lavada diversas vezes com agua
destilada e seco em estufa por 24 h a 100 °C. Obtendo portanto, a mistura de fases de

TiO,, com caracteristica predominantemente amorfa.

2.1.2 Sintese dos nanotubos de titanato de sodio - NTTiNa

O TiO, obtido no procedimento descrito anteriormente foi utilizando na obtengao
os NTTiNa, modificando-se a metodologia descrita por (COSTAetal., 2016). Nesta, 1,5¢g
de TiO, foram inseridos em um copo teflon (80 mL capacidade) juntamente com 50 mL
de solucao 10 molL" de hidréxido de sddio — NaOH (Synth, P.A. 100%) permanecendo
sob agitagdo por 30 min. O sistema foi inserido em um sistema autoclave e submetido
a sintese hidrotermal a temperatura de 150 °C por 74 h. O material obtido foi lavado

Meio Ambiente, Sustentabilidade e Agroecologia 4 Capitulo 18




diversas vezes com uma solucéo de HCI de concentracéo 1M até obter um pH=7. O
precipitado de cor branca foi seco em estufa por 12 h a 100 °C.

2.2 Caracterizacao

O padréo de difragéo do TiO, e NTTiNa foram coletados usando um equipamento
da marca Bruker, modelo D2Phaser, operando com um anodo de cobre como fonte de
raio X (CuKa = 1.5604 A) no intervalo 26 entre 5 a 80°, usando velocidade de 2°min-
1. Os espectros Raman foram obtidos operando um microscépio confocal Raman da
marca Bruker, modelo SENTERRA, com linha de laser com comprimento de onda
em 532 nm (verde), poténcia de 0,25 mW e resolugdo de 4 cm™. O estudo 6ptico
foi conduzido coletando espectros usando a espectroscopia UV-vis sob mddulo de
reflectancia difusa, através de um equipamento da marca Shimadzu, modelo UV 1800,
coletando as informagdes no intervalo de 200 a 900 nm, tendo o sulfato de bario—BaSO,
como padréo de reflectancia. A morfologia das nanoparticulas de TiO, foi investigada
usando um microscopio eletrénico da marca FEI COMPANY, modelo Quanta FEG 250,
dispersando inicialmente as amostras em agua destilada e depositando a suspensao
sobre um substrato de cobre e submetendo-a a secagem por 6 h a 70 °C. Enquanto
que a morfologia do NTTiNa foi investigada usando a microscopia eletronica de
transmissao, operando um equipamento da marca JEOL, modelo 1010, e realizando
0s mesmos procedimento de obtengéo das matrizes usado para o TiO,.

2.3 Ensaios cataliticos

Os ensaios fotocataliticos realizados com o TiO, e NTTiNa foram carreados na
descoloragao/degradacao das moléculas do corante Rodamina B (RhB), sob radiacao
UV (A = 253,7 nm) ao longo de 120 min de exposi¢do. Nesta, foi adicionado 10 mg
do catalisador (TiO, ou NTTiNa) em 50 mL de solugéo do corante RhB a diferentes
concentragbes (10, 20 e 30 mgL™") e submetido ao equilibrio de adsor¢céo por 10
min na auséncia de radiacdo. Posteriormente, a suspensdo foi adicionada a um
sistema fotocatalitico ao qual € composto por 6 lampadas UV com poténcia individual
de 15 W (6 x 15 = 90 W), monitorando o perfil grafico do espectro do corante RhB,
especificamente a absorbancia no comprimento de onda 554 nm, caracteristico deste.
Aliquotas contendo 5 mL foram coletadas do meio reacional, centrifugadas por 10 min
usando 10 x 10® rpm e analisadas no intervalo de 200 a 900 por um espectrofotdmetro
da marca Thermo Scientific, modelo Genesys 10S.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

A caracterizacéo estrutural por difracao de raios X (DRX) e Refinamento estrutural
para as nanoparticulas de TiO, e NTTiNa esta apresentado na Figura 1.
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O perfil e a intensidade dos picos de difragdo para o TiO, implicam afirmar
que as nanoparticulas obtidas sdo compostas pela mistura dos polimorfos anatase
(tetragonal) e bruquita (ortorrdmbico), ao qual exibem grupo espacial /41/amd e Pbca,
respectivamente (WANG et al., 2015). O padrao de difracdo coletado encontra-se
em Otima concordancias com as informacgdes cristalograficas disponiveis nos cartoes
Inorganic Crystal Structure Database — ICSD de numeros 9554 (Fig. 1b) e 36411
(Fig. 1c), referentes aos polimorfos anatase e bruquita, respectivamente (NOBRE et
al., 2018).

(a)  TiO,sintetizado (e) NTTiNa

(b) Cartdo ICSD N° 9854 =gotal.

«
= JCPDS 44-0131
: 0T 10 PHmme P erm e m ma g
e = 1 1 1 1 1 1
Al s .
v 4 ° :E (d) TlOZ ° Yobs
Anatase ] —Y
|l| l 1 b = Ycal v
I I I I I obs © T cal

Intensidade Normalizada (u. a.)

| Cartdo N° 9854
| Cartio36411

(c) Cartdo ICSD N° 36411
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Figura 1: (a) Padrao de difragéo experimental para as nanoparticulas de TiO, obtidas por sol-
gel, (b) padréo de difracao tedrico da anatase e (c) padréo de difracao tedrico para a bruquita,
(d) refinamento estrutural para as nanoparticulas de TiO, e (e) padréo de difragao para os
NTTiNa.

A analise estrutural foi realizada utilizando o método de Rietveld (BAERLOCHER
etal., 1995). Neste, foram investigados a fracdo de cada fase presente na composicao
das nanoparticulas, como também, a concordancia do ajuste tedrico referente aos
parametros de rede (a, b ec, a, } e y), posicoes atbmicas e volume de célula unitaria —
V (FAGUNDES et al., 2018). Acomputacao dos dados foi realizada através do software
de disponibilidade gratuita Fullprof, versdo junho de 2018 (RODRIGUEZ-CARVAJAL et
al., 2014). Adotou-se neste estudo, a fungao matematica Pseudo-Voigt (NOBRE et al.,
2016) no ajuste do perfil e intensidade dos picos de difracdo experimental, computando
as informacdes cristalograficas dos cartdes ICSD de numeros 9854 (anatase) e 36411
(bruquita) como informacdes cristalograficas padrao (teérico) (NOBRE et al., 2018;
ZHANG et al., 2014). A qualidade do refinamento estrutural foi monitorada pelos valores
dos indicadores R, , R, R, e x?, como também, a concordancia das intensidades
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experimentais - Y, com a intensidade dos planos de difragao teorico - Y, e linha
residual - Y_ _-Y_, (TOBY, 2006).

Na Figura 1(d) est4 apresentado graficamente o resultado para o refinamento
estrutural realizado com as nanoparticulas de TiO, sintetizadas pelo método sol-
gel a 65 °C. A partir destes, tornou-se possivel confirmar a presenca da mistura de
fases para os polimorfos do TiO,, como também, garantir a 6tima concordéancia da
informacdes experimentais e tedricas computadas pelo software utilizado. Além das
informacgdes graficas apresentadas na Figura 1(d), a Tabela 1 sumariza os resultados
obtidos para a composicao das fases presentes, coordenadas atdmicas, parametros
de rede, dentre outros parametros refinados, sendo estes, complementares ao estudo
estrutural.

Os valores obtidos para as posicdes atdmicas corroboram aos obtidos pelas
literaturas consultadas (BOPPELLA; BASAK; MANORAMA, 2012; WANG et al.,
2015; ZHANG et al.,, 2014), havendo pequenos desvios para as posicoes dos
atomos de oxigénio. Contudo, justificados pela presenca de vacancias de atomos
de oxigénios, distor¢gbes das ligagdes Ti-O nos clusters [TiO] e defeitos estruturas
inerentes a combinacdo das fases e processo de sintese empregado (BOPPELLA;
BASAK; MANORAMA, 2012; MUTUMA et al., 2015; ZHAO et al., 2009)”id”."ITEM-
17 "issued”:{“date-parts”:[[2012”]]},"page”:"1-5""title”:"Supporting  Information : A
viable method for the synthesis of biphasic TiO 2 nanocrystals with tunable phase
composition and enabled visible light photocatalytic performance”,’type”:"article-
journal”},”uris”:[“http://www.mendeley.com/documents/?uuid=c1031ac8-
18ed-4bf5-a7d0-46194827d277”]},{“id”:”ITEM-2”,”itemData”:{“DOI”:”10.1039/
b909883f”,”ISBN”:"1359-7345”,"ISSN”:"1359-7345”,”"PMID”:"20448964”,”abstract”.”"Pu
re brookite TiO(2. A confiabilidade dos resultados apresentados foi confirmada pelos
valores de pr (11,9), F{p (11,00 R
toleraveis para um refinamento estrutural de qualidade. Enquanto que a andlise da

(3,45) e x3(1,69), todos dentro dos limites e desvios

exp

composicao das fases presentes resultou na fracao majoritaria para a bruquita (69,9%)
e a anatase compondo a fracao percentual de 30,1%.

atomo Coordenadas atébmicas Parametros de rede* \Y
X y z a b C
Anatase
Ti 0 0 0 3.81704 3.81704 9.47657 138.072
O 0 0 0.21787
Bruquita
Ti 0.12374 0.12398 0.83867
01 0.08896 0.14009 0.09622 9.12800 5.46128 5.34283 266.343

02 0.22895 0.12228 0.52020

Tabela 1: Resultados obtidos para os parametros refinados usando o método de Rietveld.

Legenda: V = volume de célula unitaria (A%); * = unidade em A.
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A obtenc&o dos NTTiNa foi confirmada posterior a analise do gréafico disposto
na Figura 1(e). Nesta, encontra-se o padrao de difracéo para os NTTiNa sintetizados
usando o método hidrotérmico a 150 °C por 72 h.

O perfil alargado dos picos obtidos para os NTTiNa é caracteristico para estruturas
do tipo tubulares, todos estes, identificados nos valores de 20 = 8,79°, 24,4°, 28,2°,
38,2° 48,3°, 54,1° e 62,6° (COSTA et al., 2016). Todos estes para o NTTiNa sao
concordantes com os dispostos no cartdao JCPDS 44-0131 (HAFEZ et al., 2009), como
também, as literaturas consultadas (MUNIYAPPAN et al., 2017; REN et al., 2012), como
sendo referente a fase Na,Ti,O..

KASUGA et al. (1999) reportam em seu estudo a metodologia pioneira na obtengao
de nanotubos de titanato de s6dio usando uma rota quimica em meio fortemente basico
empregado o processamento hidrotermal. Neste, os autores enfatizam a obtencéo de
morfologias distintas para os materiais obtidos quando processados sob o efeito de
ambientes quimicos diferentes.

As propriedades vibracionais exibidas pelas nanoparticulas de TiO, e nanotubos
de titanato de sddio — NTTiNa foram investigadas utilizando a espectroscopia Raman
e no infravermelho, como dispostos os espectros de ambos os materiais na Figura 2(a-
d). Ateoria de grupos revela que os diferentes polimorfos naturalmente possivel para o
TiO,, exibem claramente diferentes quantidades e tipos de elementos de simetria para
0s modos vibracionais ativos na espectroscopia vibracional, resultando portanto, em
diferentes formulas irredutiveis.

OHSAKA; IZUMI; FUJIKI, (1978) reportam em seu estudo, considerado pioneiro
quando a elucidacdo dos modos vibracionais para a estrutura anatase, os modos
vibracionais ativos para um monocristal de anatase. Segundo os mesmos autores,
a anatase possui grupo pontual de simetria D4h19 (I4/amd) e exibe 15 modos ativos
associado a estrutura tetragonal. Resultando na formula irredutivel apresentada a
seguir (Equacéo 01):

(IR+Raman)=1A1g+1A2u+2B1g+1B2u+3Eg+2Eu (01)

Pérem, os modos A2u e Eu sé&o ativos na espectroscopia infravermelha, havendo
a possibilidade de identificacdo somente dos modos A1g, B1g e Eg.

A bruquita, diferentemente da fase anatase, exibe estrutura ortorrdbmbica com
grupo espacial e grupo pontual de simetria Pbcae , respectivamente (GUPTA; TRIPATHI,
2011; ZHAO et al., 2009). O estudo realizado por TOMPSETT et al. (1995) apresenta
as informacdes vibracionais inerentes a fase bruquita. Os autores apresentam segundo
0s principios da teérica de grupos, a férmula irredutivel para os modos ativos possiveis
na espectroscopia Raman e Infravermelho. Segundo os mesmos, o polimorfo possui
63 modos vibracionais, como apresentada na Equacgéo 02.

9A,,+9B, +9B, +9B, +9A, +8B, +8B, +8B, (02)

Onde, os modos B, , B,, e B, séo possiveis de serem identificados somente na

1u’

espectroscopia de infravermelho. Enquanto que os modos A1g, B1g e B29 sao ativos
somente na espectroscopia Raman. Os nove modos remanescentes A, né&o séo
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identificados em nenhuma das espectroscopias vibracionais.

Os nanotubos de titanato de s6dio com formula quimica Na,Ti,O_, exibem sistema
cristalino monoclinico com grupo espacial P2 /m, grupo pontual e duas formulas por
célula unitaria — Z = 8 (BAMBERGER; BEGUN, 1987). VIANA et al. (2011) reportam o
estudo vibracional de nanotubos de titanato de sodio (Na,Ti,O,), como também, fazem
menc¢ao a existéncia de sessenta e nove modos ativos segundo a tedrica de grupos,
como disposto na Equacéao 03.

24A,+ 1A, +12B_ +22B, (03)

Dentre estes, os modos Ag e Bg sdo ativos somente na espectroscopia de
infravermelho, enquanto que todos os demais na espectroscopia Raman.

Em partes da Figura 2(a-d) estdo dispostos graficamente os espectros Raman
e infravermelho experimental das nanoparticulas de TiO, e nanotubos de titanato de

sodio.
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Figura 2: (a) e (b) espectros Raman, (c) e (d) espetros de infravermelho das nas nanoparticulas
de TiO, e nanotubos de titanato de sodio — NTTiNa.

Todos os numeros de ondaidentificados no espectro Raman para as nanoparticulas
de TiO2 sao caracteristicos para a fase anatase e bruquita. Os picos em 148 cm-1 (Eg),
400 cm-1 (Eg), 514 cm-1 (Eg) e 626 cm-1 (Eg), sdo todas assinaturas da fase anatase
(OHSAKA; 1ZUMI; FUJIKI, 1978). A fase bruquite foi confirmada ao ser identificado
0s modos associados aos modos presentes em 209 cm-1, 247 cm-1 (A1g), 329 cm-1
(B1g) e 360 cm-1, 360 (B2g) e 636 cm-1 (A1g) (BOPPELLA; BASAK; MANORAMA,
2012; TOMPSETT et al., 1995). No espectro Raman do NTTiNa (Fig. 2a) é possivel
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identificar os modos vibracionais pertinentes a mistura de fases do TiO2, como resquicio
de fase precursora no processo de sintese, nos numeros de onda 148 cm-1, 512 cm-1
e 636 cm-1(KASUGA et al., 1999). Enquanto que em 198 cm-1, 209 cm-1, 387 cm-1,
449 cm-1 e 917 cm-1, sdo associados as estruturas tubulares de nanotubos de titanato
alcalinos (BAMBERGER; BEGUN, 1987; KASUGA et al., 1999; VIANA et al., 2011).

Os espectros de infravermelho obtidos para as nanoparticulas de TiO, confirmam
a presenca dos polimorfos anatase e bruquita na composicéo do material sintetizado,
destacando-se os modos ativos em 293 cm™ e 425 cm'associados com os estiramentos
das ligagGes Ti-O presentes nos clusters [TiO ], como também os modos em 1625 cm'™
caracteristico de vibragdes de O-H de moléculas de agua adsorvidas e em 3151cm
! estiramentos O-H provenientes das ligagdes Ti-O-H das estruturas cristalinas (EL-
SHERBINY et al., 2014). Na Figura 2(c) esta apresentado o espectro de infravermelho
dos NTTiNa, neste, séo identificados picos de estiramento vibracional em 245 cm
e atribuido aos estiramentos das ligagcdes Na-Ti-O, 427 cm™, 665 cm™ e 903 cm™,
relacionada aos estiramentos das ligacdes Ti-O terminais dos clusters octaédricos
[TiO,], enquanto que em 1613 cm™ as vibragbes O-H de moléculas de agua adsorvida
e por fim, estiramentos das ligacdes O-H terminais em 3342 cm™(VIANA et al., 2009,
2011).

A analise morfologica das nanoparticulas de TiO, foi realizada utilizando

a microscopia eletrébnica de varredura sob emissdo de campo (MEV-FEG), como
apresentada em partes da Figura 3(a-c).

Figura 3: Imagem obtida por MEV em diferentes regides (a-c) das nanoparticulas de TiO,,.

Nota-se claramente a que as particulas exibem tamanho em escala nanométrica,
inferir a 50 nm, exibindo padrao aglomerados nanoparticularizados com formato
irregular. Estudos ja reportados em publicacbes anteriores mostram que estas
nanoparticulas possuem tamanho médio préximo de 11,3 nm, quando sintetizadas a
65 °C (NOBRE et al., 2018).

Corroborando as demais caracterizagdes, a obtencao dos nanotubos de titanato
de sodio foi confirmada por microscopia eletrénica de transmisséo (TEM), como
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mostrado em partes da Figura 4(a-c). As nanoestruturas obtidas exibem comprimento
proximo de 100 nm com diametro interno de 6,26 nm, com aspecto multilamelar com
espessura aproximadamente 0,37 nm.

Figura 4: Imagem obtida por TEM sob diferentes magnificagcdes (a), (b) e (c) para os NTTiNa.

Os espectros UV-vis por reflectancia difusa experimentalmente coletados para
as nanoparticulas de TiO, e nanotubos de titanato de sodio estdo apresentados em
partes da Figura 5(a-d).

O perfil para o espectro das nanoparticulas de TiO2 (Fig. 5a) é concordante com
os reportados pelas literaturas consultadas (NOBRE et al., 2018; REYES-CORONADO
et al., 2008). Neste, identificou-se uma regido de percentual maximo de reflectancia
no intervalo de 230 a 380 nm, caracteristico de semicondutores inorgéanicos,
especificamente os polimorfos do TIO2(BOPPELLA; BASAK; MANORAMA, 2012). Na
Figura 5(c) é apresentado o espectro UV-vis por refletancia difusa para os NTTiNa,

exibindo uma regiao de maximo de percentual de reflectancia em 400 nm (MIYAUCHI;
TOKUDOME, 2006, 2007).
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Figura 5: (a) e (c) espetros UV-vis por reflectancia difusa e (b) e (d) plot da energia versus a
funcédo de Kubelka-Munk para obtenc&o do Egap.

Os espectros UV-vis foram utilizados na obtencéo da energia do band gap (E , )
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dptico, neste estudo utilizou-se o modelo apresentado por Kubelka e Munk (DZIMBEG-
MALCIC; BARBARIC-MIKOCEVIC; ITRIC, 2011)isotropic, non-fluorescent, non-glossy
and the sample has to be illuminated by diffuse, monochromatic light. Though real paper
never completely satisfies all of the assumptions, and sometimes significantly deviates
from them, the K-M model has been widely used in paper industry for many years
probably due to its explicit form, simple use and its acceptable prediction accuracy.
It is used for multiple-scattering calculations in paper, paper coatings, printed paper,
deinked paper (recycled paper and hand sheets. Na formalidade matematica adotou-
se transicoes permitidas diretas (n = ¥2) para a mobilidade dos elétrons presentes na
banda de valéncia (BV) para a banda de conduc¢ao (BC), apds a absorcao de fétons.

Osvaloresde Egapforam obtidos extrapolando-se a secéo retada curva paraboloide
obtida pelo plot da fungcédo de Kubelka-Munk versus energia do foton (NOBRE et al.,
2018). Assim, obteve-se 2,95 eV para a mistura de fases de TiO, (Fig. 3b) e 3,09 eV para
0s nanotubos de titanato de sddio — NTTiNa, como apresentado na Figura 5(d). Todos
estes, determinados para as nanoparticulas de TiO, e NTTiNa, sdo concordantes com
os resultados reportados por BOPPELLA; BASAK; MANORAMA, (2012) ao estudar a
mistura de fases dos polimorfos do TiO, e estudos apresentados por FERREIRA et al.
(2013), respectivamente.

Na avaliacdo da performance fotocatalitica utilizou-se solu¢gdes contendo o
corante RhB, ao qual possui maximo de absorcédo no comprimento de onda 554 nm.
Em partes da Figura 6(a-i) estdo apresentados a evolu¢ao do processo fotocatalitico
na auséncia dos catalisadores, ou seja, fotolise somente (Fig. 6a-c), como também, na
presenca das nanoparticulas de TiO, (Fig. 6d-f) e NTTiNa (Fig. 6g-i).

E claramente perceptivel que os espectros para as solucdes do corante RhB
em diferentes concentragées ([RhB] = 10, 20 e 30 mg L") ao qual foram submetidos
a exposicdo a radiacdo na auséncia dos catalisadores, praticamente ndo sofreram
diminuicdo do maximo de absor¢éo ao longo de 120 min, implicando afirmar da elevada
estabilidade aos processos fisicos e quimicos de degradacéo. Contudo, na presenca
dos catalisadores compostos por nanoparticulas de TiO, e NTTiNa, notou-se uma
expressiva descoloracao/degradacao das moléculas do corante ao longo de 120 min
de exposicéo a radiagdo UV. Além disso, destaca-se a total degradacéo das moléculas
do corante pelas nanoparticulas de TiO, na concentragdo de 10 mg L' (Fig. 6d).

Absorbancia (u, a)
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Figura 6: Espectros UV-vis de solu¢des do corante RhB submetidos a exposi¢cdo na auséncia
(a-c) e presenca dos catalisadores (d-f) nanoparticulas de TiO, e (g-i) NTTiNa.

Partindo dos resultados obtidos nos ensaios fotocataliticos, plotou-se a evolugao
do perfil catalitico em funcéo do tempo de exposicéo a radiacdo UV (Fig. 7a), como
também, a degradacéo percentual (Fig. 7b) para cada ensaio realizado na presenca e
auséncia dos catalisadores TiO, e NTTiNa. Os experimentos realizados na auséncia
dos catalisadores apresentaram descoloracéo relativa apenas para a concentragéo
de 10 mg L' (14%), paras as demais concentragdes foi nulo, havendo sobreposi¢éo
das curvas como visto na Figura 7(a) e auséncia de valores no grafico da Figura
7(b). Entretanto, na presenca dos catalisadores, houve a descoloragdo da solugcao
resultando na sequéncia decrescente de percentual de catalise em funcdo do
acréscimo da concentracao da solucéo utilizada. Dentre todos os resultados obtidos,
as nanoparticulas de TiO, na presenca da solugao do corante RhB na concentragao de
10 mg L' resultou na total descoloragéo da solugcéo ao longo de 120 min de exposicao.
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Figura 7: Evolucao da catalise (a) em fungdo do tempo e (b) percentual de degradacgéo para
cada ensaio realizado.

O estudo cinético associado aos processos envolvidos na descoloracdo das

Meio Ambiente, Sustentabilidade e Agroecologia 4 Capitulo 18



solucdes do corante RhB foi realizado utilizando o0 modelo cinético de pseudo primeira-
ordem descrito por Langmuir como apresentada na Equacdo 04 (KHEZRIANJOO;
REVANASIDDAPPA, 2012). Neste, a constante de velocidade aparente (kapp) foi
obtida a partir do coeficiente angular da reta que melhor ajusta os pontos para a
linearizacao dos valores de degradacao relativa (Cn/C0) versus o tempo de exposicao
a radiacdo. Onde Cn é a concentracdo em fungao do tempo e CO a concentragao
inicial.

1n(§,—: = ot
(04)
Enquanto que o tempo de meia vida —t1/2 para cara catélise realizadas foi obtido
usando a seguinte expressao: t1/2 = In(0,5/kapp).

Na Tabela 2 encontram-se sumarizados os resultados obtidos para o percentual
de descoloracéo, constante de velocidade aparente e tempo de meia vida para cada
um dos ensaios cataliticos realizados na auséncia e presenca dos catalisadores
juntamente com a radiacao UV. Os resultados sumarizados na Tabela 2 confirmam a
eficiéncia das nanoparticulas de TiO2 e nanotubos de titanato de so6dio na degradagéo
das moléculas do corante RhB, contudo, a melhor performance foi obtida para a catalise
na concentracdo de 10 mg L-1 utilizando as nanoparticulas de TiO2 e radiagéo UV.

Ensaios Degradacao (%) koo X 102 (min™) t,, (min) R2
Fotélise — 10 14 1,18 0,997
Fotolise — 20 0 - - -
Fotélise — 30 0 - - -

TiO,-10 98,7 30,8 22,5 0,977
TiO, - 20 44,3 4,9 141,4 0,975
TiO,-30 17,6 1,4 4951 0,989
NTTiNa - 10 54,6 5,9 117,5 0,998
NTTiNa — 20 16 1,3 533,2 0,996
NTTiNa — 30 8 0,2 1.155,2 0,973

Tabela 2: Resultados obtidos para o percentual de degradacéo, constante de velocidade, tempo
de meia vida e desvio (R2) para os ensaios realizados com os catalisadores TiO2, NTTiNa e
fot6lise em diferentes concentracgdes.

Uma vez identificado as nanoparticulas de TiO, como exibindo maior taxa de
descoloragdo das solucdes do corante RhB, realizou-se a fotodegradacédo de uma
solucdo do corante RhB na concentracédo de 5 mgL' como mostrado na Figura 8.
Nesta, € possivel verificar a total descoloracéo da solucéo do corante RhB ao longo
de 60 min de exposicéo a radiacdo UV.
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Figura 8: Espectros do corante RhB em solugéo catalisado por nanoparticulas de TiO2 ao longo
de 60 min de exposicéo.

De modo geral, a expressiva performance catalitica para as nanopatrticulas se

deve entre outros fatores, ao pequeno valor de bandgap (E___=2,95) para a mistura das

gap
fases anatase e bruquita, distor¢cdes das ligacdes Ti-O devido ao método de sintese,
vacancias de atomos de oxigénio e defeitos cristalinos. Implicando, portanto, na maior
absorcéo dos fétons e menor taxa de recombina¢do dos elétrons. Favorecendo a
formagéo de espécies oxidantes, tais como buracos (h*), radicais superdxidos (O,")e
radicais hidroxilos (HO"), e assim, maior taxa de degradacao das moléculas do corante

RhB (NOBRE et al., 2018).

41 CONCLUSAO

Emresumo, apresentamos a obtencao da mistura de fases para o didéxido de titénio,
sendo estas, anatase (=30%) e bruquita (=70%), como também, a sintese de nanotubos
de titanato de sédio a partir de nanoparticulas compostas pela mistura de fases de
TiO,. Os aspectos estruturais (DRX e refinamento Rietveld), vibracionais (Raman e
infravermelho), opticos (UV-vis por reflectancia difusa) e morfoldégicos (MEV e TEM)
foram investigados, havendo 6tima concordancia das informacgdes experimentalmente
obtidas com as reportadas pelas literaturas consultadas. A performance fotocatalitica
dos materiais foi investigada usando a fotocatalise heterogénea, promovendo a
degradacao de moléculas do corante Rodamina B em meio aquoso sub radiacao UV.
Por fim, identificou-se a atividade das nanoparticulas de TiO, e nanotubos de titanato
de sodio — NTTiNa, resultando na total degradagdo das moléculas do corante quando
utilizado as nanoparticulas de TiO, juntamente com a solugdo do corante RhB na
concentracéo de 10 mgL™ ao longo de 120 min de exposicao.
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