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NANOSTRUCTURES IN PHOTOCATALYSIS: A REVIEW ABOUT SYNTHESIS STRATEGIES OF PHOTOCATALYSTS IN
NANOMETRIC SIZE. Advanced oxidative processes (AOPs) are based on chemical processes that can generate free radicals, such
as hydroxyl radicals (‘OH) which are strong, non-sclective oxidant species that react with the vast majority of organic compounds.
Nanostructured semiconductors, especially titanium dioxide (TiO,) in the anatase phase. are well-established photocatalysts for this
process, which have proved to be useful in the degradation of dyes, pesticides and other contaminants, Research in different strategies
for the synthesis of nanostructured semiconductors, with particular characteristic is currently a topic of interest in many studies. Thus,
this paper presents a review about various synthesis strategies of nanostructured photocatalysts.
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INTRODUGAO

Diversos setores da atividade industrial ou agricola geram grandes
quantidades de residuos téxicos ou ricos em atividade microbiana. Por
exemplo, cerca de 30% dos corantes sintéticos (azocorantes) utilizados
industrialmente so transformados em residuos, uma vez que apresen-
tam baixa fixagdo em fibras celuldsicas.! Outro exemplo de grande
interesse encontra-se na contaminagio de dguas de irrigagdo agricola
por pasticidas e fertilizantes quimicos (agroquimicos). Atualmente estas
classes de compostos quimicos sfio consideradas a segunda maior fonte
de contaminagfio da gua potdvel nos paises em desenvolvimento.? Por
fim, efluentes com atividade microbiana também séo ainda um grande
problema quando se trata de saide piblica.'**

Por diversas questoes, cada vez mais as autoridades governamen-
tais tém-se preocupado com os problemas ambientais gerados a partir
destas atividades. O Brasil € pioneiro na edi¢fio de normas regulamen-
tadoras para o descarte de efluentes liquidos, como exemplifica a Ins-
trug@io Normativa N° 2, de 3 de janeiro de 2008, do MAPA (Ministério
da Agricultura, Pecudria e Abastecimento). Trata-se de novas normas
de trabalho a serem seguidas pela aviagdo agricola em conformidade
com os padrdes técnicos operacionais e de seguranga para este setor.®
Estabeleceu-se que os eventuais restos de agrotdxicos remanescentes
nos avides utilizados na aplicagéo deveriio passar para um sistema de
oxidagdo de agrotéxicos, para redugio da concentracio de potenciais
poluentes. Apesar de o gerador de oz6nio (ozonizador) ser o sistema
de oxidagfo citado nesta instrugdo normativa, novas estratégias de
oxidagdo que apresentarem comprovado potencial podem ser utili-
zadas para este fim, como também poderdo ser utilizadas em outros
processos de descontaminagiio como, por exemplo, na despoluigiio de
dreas contaminadas com corantes, atividade microbiana, entre outros.

Atualmente, os Processos Oxidativos Avangados (POAs) vém sendo
amplamente utilizados como uma alternativa no tratamento efluentes
contaminados, em especial processos fotocataliticos utilizados no tra-
tamento de dguas contaminadas por compostos orgfnicos.” Apesar de
algumas peculiaridades. os mecanismos de agiio dos POAs no processo de
degradagfio dos contaminantes jd séo bem conhecidos. E notavel, porém,
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que a investigagdo dos processos de sintese dos materiais utilizados nos
POASs, assim como estudos sobre os efeitos inerentes as estratégias de sin-
tese nos processos fotocataliticos, ainda tenham sido pouco explorados.

Quando se utiliza POAs através de sistemas heterogéneos (como,
por exemplo, semicondutores nanoparticulados em suspensdo), a
efetividade do processo fotocatalitico — visto corresponder a um
processo de catdlise heterogénea — dependerd essencialmente da
area superficial do semicondutor, que € varidvel diretamente ligada
ao tamanho da particula utilizada.® Desta forma, fotocatalisadores
em escala nanométrica sfio bastante interessantes, pois tais materiais
possuem alta drea superficial especifica.

Desta forma, esta revisiio tem como objetivo principal discutir
os principais métodos de sintese utilizados na obtengdv de nanoes-
truturas com potencial fotocatalitico. Para isso, primeiramente serdo
discutidos os principais mecanismos de fotodegradagao de moléculas
organicas. Logo apds, serdo discutidos os principais métodos de
sintese de fotocatalisadores em escala nanométrica. Posteriormente,
serdio apresentados vdrios exemplos de sintese de semicondutores na
forma de nanoparticulas e filmes finos imobilizados.

MECANISMO DE DEGRADACAO DE MOLECULAS
ORGANICAS

Nesta se¢fio, os principais mecanismos de fotodegradagio de
moléculas orgnicas serdo discutidos. Mecanismos de fotdlise dire-
ta, e a utilizagdo dos POAs em fotocatélise serdo discutidos, sendo
enfatizado o mecanismo de agéio de semicondutores fotoexcitados.
Desta forma, os embasamentos tedricos sobre o assunto, como apre-
sentados, possibilitardo o melhor entendimento da relagdo existente
entre 0s processos de sintese de fotocatalisadores nanoestruturados
e suas implicacdes nas propriedades dos mesmos, como descrito nas
se¢des posteriores.

Fotolise direta e POAs

Reagdes de folo-oxidagio sumente sob excitagio elelrOnica
do substrato orgénico (molécula a qual se pretende degradar) sdo
denominadas reagdes de fotolise direta e implicam, na maioria
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dos casos, em transferéncia eletrbnica do substrato no estado ex-
citado (C*. Equagéo |) para uma molécula receptora, geralmente
0 oxigénio molecular em solugio (Equagao 2). Esta transferéncia
eletrdnica forma radicais catidnicos e anidnicos que podem sofrer
subseqiiente recombinacfo inibindo futuras rea¢des, ou ainda pode
ocorrer hidrélise do radical catidnico, responsdvel por posteriores
reagdes de oxidagdo. O substrato pode também ser quebrado pela
incidéncia da radiag@io (Equacdo 3) para formar radicais que reagem
com o oxigénio molecular dissolvido (Equacéo 4) formando radicais
orgénicos peroxil (RO,). Estes radicais (RO,) sdo considerados
os verdadeiros propagadores da reagio, podendo levar & completa
mineralizagio do substrato.”

c—2—pCH (1)
), ——— O 0r (2)
RX—2—»R + X 3)

R'+0,——»RO, —® Substrato mineralizado )

A fotdlise direta, na maioria das vezes, nio € capaz de promover
a fotodegradagiio completa do substrato ¢ geralmente provoca apenas
algumas modificagGes na sua estrutura. No entanto, a sua utilizagio
¢ bastante interessante quando a degradagdo por radical hidroxila
("OH) niio ¢ eficiente.” A degradagfio de pesticidas, por exemplo, €
possivel através de diferentes processos fotoquimicos que necessi-
tam de uma fonte de luz artificial ou luz solar natural, sendo que a
maioria destes métodos requer periodos de longo tratamento com
fétons de alta energia e raramente alcangam a completa degradagio
do poluente. Fontes de baixa energia (por exemplo, a radiagav solar
natural) ndo podem ser utilizadas eficientemente no tratamento da
maioria dos residuos, sendo necessdria radiagiio com maior energia,
especialmente na regido do UVC." Assim, € notdvel que outros
processos de fotodegradago precisem ser associados & fotdlise
direta. Alguns estudos comparativos demonstram essa necessidade
de associagio de processos. No entanto, demonstram também que,
em algumas condigdes especificas,'* o processo de fotdlise direta
¢ mais eficiente que os processos indiretos.

Uma forma mais eficiente pra remogio de contaminantes € através
de POAs."-'* Estes baseiam-se na geragfo de radicais altamente reati-
vos, tal como o radical hidroxila (OH), um oxidante forte, nfo seletivo
que reage com a maioria dos compostos orgénicos de forma muito
rdpida. Os radicais livres HO, ¢ O, também podem estar envolvidos
nos processos de degradagio, mas estes radicais sio menos reativos
do que os radicais hidroxila.” A geragio destes radicais pode ocorrer
a partir de diversos processos, dos quais destacam-se UV/TiO,,'¢-»
UV/H,0, ¢ H,0,,* Fenton ¢ foto-Fenton, % entre outros.” -

O radical hidroxila (OH) oxida compostos orginicos principal-
mente pela abstragiio de hidrogénio (Equagdo 5). Essa reagfio gera
radicais orgnicos que podem reagir com o oxigénio molecular para
formar o radical peroxil (RO,’) (Equagdo 4), o gual inicia reagdes
subsequentes de degradag@io oxidativa podendo formar subprodutos
ou ser totalmente oxidado, dependendo das condigoes e substratos
a serem degradados.’

‘OH+RH— R'+H,0 (5)

Os radicais hidroxila ("OH) gerados na presenga de um subs-
trato orgénico, além da abstrag@o de hidrogénio, podem também
reagir por adi¢iio eletrofilica (Equagdo 6), transferéncia eletrOnica
(Equagdo 7). A recombinagfo radical-radical leva ao término da
cadeia de reagdo (Equagdo 8).°
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‘OH + RX — HORX’ (6)
‘OH+ RX — RX™+ OH" (7)
2°0H— H,0, ®

Fotocatilise com semicondutores

Dentre as maneiras de se gerar o radical responsdvel pelas rea-
¢Oes de fotodegradagdo estd o uso de semicondutores fotoativados.
O processo global de fotodegradagio de um composto orgdnico
utilizando-se semicondutores. quando ccorre a oxidagio completa,
pode ser representado pela seguinte equagdo reacional (Equagdo 9):%

semicondutor
poluente + 0, ——————»

s CO, + H,0 + minerais ©)

Porém, em muitos processos de fotodegradagdo utilizando se-
micondutores ou outros fotocatalisadores, ndo se consegue chegar a
oxidagdo completa do composto, observando-se somente a formagio
de subprodutos.

Semicondutores possuem potencial para serem utilizados como
fotocatalisadores devido as suas estruturas eletrnicas serem carac-
terizadas por uma banda de valéncia (BV) preenchida e uma banda
de condugiio (BC) vazia. Quando um féton incide sobre a superficie
de um semicondutor com energia hv, igual ou maior 4 energia de
band gap (E, ) do semicondutor, um elétron (¢7) € promovido da BV
para BC, gerando um buraco (h*) na banda de valéncia. O elétrone o
buraco podem recombinar-se, liberando a energia investida em forma
de calor, ou reagir com aceptores e doadores de elétrons, respectiva-
mente, que estejam adsorvidos na superficie do semicondutor.” Na
auséncia de apropriados “‘sequestradores” para os buracos e elétrons,
a energia armazenada € dissipada dentro de poucos nanosegundos
pela recombinagio destes. Caso um “sequestrador” consiga prender
o0 elétron, a recombinagfo € prevenida e reagGes redox subsequentes
podem ocorrer.*!

0O TiO, na fase anatase demonstrou ser até momento o semicon-
dutor mais adequado para utilizagio em fotocatdlise devido & sua
pequena taxa de recombinac@o.” As suas caracteristicas espectrais
de absorgdo — bandgap em 3,2 eV, correspondente a absorgio Gptica
em 387 nm - permitem a sua excitagio nas regides de UVC (200-280
nm), UVB (280-320 nm), UVA (320-380 nm) e guando excitado
eletronicamente exibe alto poder de oxidagio devido ao buraco (h*)
na banda de valéncia (Equagdo 10).>34

TiO,——»TiO, (¢ + h") (10)

Na banda de valéncia, duas reagdes de oxidagdo podem ser
observadas: a transferéncia eletrGnica direta do substrato orgéinico
(molécula) a ser degradado RX para o buraco (h*) (Equagdo 11)ou
a transferéncia eletronica para o buraco das espécies H,O e “OH ad-
sorvidas (Equages 12 e 13) formando os radicais hidroxila ("OH).
As reagoes de formagao de "OH, aparentemente, sdo as de maior
releviincia no processo de degradagio oxidativa, provavelmente
devido 2 alta concentragio de H,O e “OH adsorvidos na superficie
do semicondutor.” ¥

TiO, (h*) + RX , —» TiO, + RX* (11)
TiO, (h*) + H,0, ., —— TiO, + 'OH + H* (12)

TiQ, (") + OH" , —»TiO, + 'OH (13)
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Na banda de condugdo, os elétrons deverdo ser transferidos
para um aceptor de elétrons. Como no processo de fotodegradagio
oxidativa o oxigénio molecular deverd estar presente, a transferéncia
eletronica geralmente ocorre da banda de condugdo do fotocatalisador
para o oxigénio molecular dissolvido (Equagao 14) .53

TiO, (e) + 0, =TiO, + "0, (14)

Existem dois problemas principais para a aplicagio em larga
escala do TiO, como fotocatalisador. O primeiro € que o TiO, so-
mente € ativado sob irradiagio UV, mais especificamente radiagdo
com comprimento de onda < 387 nm e, desta forma, ndo pode
ser excitado utilizando-se radiagdo na regido do visivel. Assim,
o uso da radiagio solar € pouco eliciente no processo, visto que
ela possui somente uma pequena fragdo (5%) de radiagio UV.
Procedimentos que possam estender a banda de absorgio do TiO,
para a regido do visivel sfio, portanto, importantes para melhorar
a eficiéncia fotocatalitica do TiO,, sob radiagdo solar. Para este
fim, a modificagao do TiO, com dopantes ndo-metdlicos, tais
como C*# N¥ e §3637 mostrou ser eficiente para promover a
excitagio do TiO, sob luz visivel e, consequentemente, radiagio
solar. Estes dopantes, quando incorporados & estrutura do TiO,,
ampliam a banda de absor¢do deste material para comprimentos de
onda maiores, ocasionando maior atividade fotocatalitica devido
ao nimero maior de cargas fotogeradas.

O segundo problema € a recombinagdo das cargas fotogeradas
(elétron e buraco) que diminui a eficiéncia do processo fotocataliti-
co. Desta maneira, aumentar a sobrevivéncia destas € fundamental
para a fotodegradagdo mais eficiente. A incorporacio de alguns
metais (Ag, Pt, Pd, entre outros) a estrutura do semicondutor tem
se mostrado eficiente no aumento da sua fotoatividade, através
do aumento do tempo de vida das cargas fotogeradas. Anpo et
al.* reportaram maiores fotoatividades para sistemas TiO,/Pt em
relagao ao TiO, puro. Wang et al.* também reportaram o aumento
da eficiéncia fotocatalitica de pds de TiO, anatase de alta drea
superficial com a incorpora¢io de nanoparticulas de Ag. Este
mesmo efeilo aparece em jungOes de semicondulores ou suas
solugdes sdlidas com diferentes valores de bandgap. Lin et al.¥
reportaram maior atividade fotocatalitica de solugdes sélidas de
rutilo Ti, Sn O, em relagdo ao TiO, rutilo puro, na reagio de
oxidagdo de acetona. Vinodgopal er al.*! estudando a degradagéo
de um corante demonstraram que filmes de compésitos SnO,/
TiO, apresentam velocidade de degradag@o maior do que filmes
de Sn0, e TiO, puros. Este aumento na velocidade de degradagdo
do corante também foi atribuido a uma maior separagio das cargas
nestes compdsitos, prevenindo a recombinagdo.

Em fotocatélise com semicondutores, a atividade fotocatalitica
depende da excitagdo eletrbnica do semicondutor e a consequente
formagfio dos elétrons e buracos na banda de condugio e valéncia,
respectivamente. E notdvel que o poder de oxidagio esteja relacionado
com 0s buracos fotogerados e que a recombinagfo das cargas deva
ser evitada para que as reagdes de fotodegradagiio ocorram. Com
1550, boa parte dos trabalhos relacionados nesta drea se concentra no
aumento da atividade fotocatalitica destes sistemas pela diminuigio
da recombinagfio ou também pela ampliagiio da banda de absorgao
do fotocatalisador para regides do espectro de mais baixa energia.
Aliada a estas estratégias descritas anleriormente, a utilizagio de
fotocatalisadores nanoestruturados € importante para o aumento da
fotoatividade dos materiais, motivos estes jd discutidos anteriormente
neste trabalho. Conscientes da importincia de nanoestruturas em foto-
catdlise foi feita uma ampla revisdo sobre as principais metodologias
de sintese de fotocatalisadores nanoestruturados e alguns exemplos
de aplicagOes destes materiais.
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METODOS DE SINTESE DE NANOESTRUTURAS

Quando se trata de fotocatdlise, ¢ notdvel que o semicondutor
mais utilizado seja o TiO, na fase anatase. No entanto, atualmente
vérios trabalhos j4 reportam alta atividade fotocatalitica de ZnQ,*-*
e também atividade fotocatalitica de CuQ,* ZnS,* CdS,* Ga,0,."
entre outros.

OTiO, € um 6xido anfdtero, embora mais dcido que bdsico, sendo
também polimérfico, podendo existir em trés formas cristalograficas:
anatase (letragonal), brookite (ortorrdmbica) e rutilo (tetragonal).®
Brookite ocorre naturalmente, sendo extremamente dificil de sinteti-
zar. Anatase e rutilo também ocorrem naturalmente. mas podem ser
sintetizadas em laboratério. Porém, a obtengdo da fase TiO, anatase
ndo € trivial, e conslitui-s¢ em um caso interessante do papel da escala
nanométrica para a adequada obtengdo do material.

Estudos experimentais e tedricos demonstram que a formagao da
fase anatase somente € preferencial em relagio a fase TiO, rutilo, de
menor atividade fotocatalitica,™ para tamanhos inferiores a 12-13 nm
considerando-se particulas esféricas, acima dos quais hé a tendéncia
de transformago de fase.”™*' Desta forma, metodologias de sintese
do material capazes de controlar o tamanho de particula final obtido
530 necessdrias para desenvolvimento da fase.

Assim, esforgos tém sido despendidos no intuito de se desenvolver
métodos de sintese que possibilitem a obtengo de nanoparticulas em
uma determinada fase cristalina, com tamanho e morfologia contro-
lada. Estes fatores sio determinantes para que um material possua
eficiéncia em uma determinada aplicagdo, tal como em fotocatdlise.
Desta maneira, os principais métodos utilizados em sinteses de
nanoestruturas serdo discutidos, destacando-se os métodos sol-gel
hidrolitico e precursores poliméricos e, também, os métodos hidro-
termais ¢ solvotermais.

Método sol-gel hidrolitico

O termo “sol-gel” compreende diversos métodos de sintese,
que se caracterizam por uma reagiio em meio homogéneo (“sol”)
que desestabilize o meio de forma controlada, formando particulas
ou nanoparticulas (“gel”). Essa defini¢do ampla aplica-se a virios
métodos, porém, na literatura, o termo € frequentemente associado
ao processo hidrolitico, ou seja, a reagio de um precursor anidro em
meio aquoso. A rota de hidrdlise envolve a ligagdo do fon OH ao
metal proveniente do precursor orginico/haleto numa reagéo tipica:®

M—0R+H20—>M-OH~L +R +O0H (15)

onde M representa Si, Ti, Zr, Al e outros metais e R € um ligante
orginico. Um metal parcialmente hidrolisado pode reagir com outras
moléculas parcialmente hidrolisadas numa reagéo de policondensagéao
(Equagdes 16 e 17):

M-OH+M-OR—M-O-M + R* + OH (16)
M-OH+M-OH—M-0O-M+HOH (17)

Este tipo de reagiio leva a formagéo de um polimero inorganico,
ou uma rede tridimensional formada por oxidnions metélicos.”>" O
processo permite boa homogeneidade e em geral leva & obtengdio de
fases metaestdveis, incluindo amorfas. Neste dltimo caso (que € o mais
comum) € necessaria uma etapa de cristalizagao dos 6xidos formados,
termicamente por calcinag@io ou por tratamento hidrotermal. Varios
fatores afetam o processo sol-gel, incluindo o tipo de precursor me-
tdlico, pH da solugdo, rela¢@o dgua/precursor, temperatura, natureza
do solvente e estabilizantes.™ Variando-se estes pardmetros, as par-
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ticulas podem ser sintetizadas com tamanho controlado, morfologia
¢ estado de aglomeragao. A hidrélise de haletos metdlicos e outros
sais inorganicos ¢ um método largamente empregado para obtengdo
de 6xidos nanoparticulados, como TiO,,* SnOz puro e dopado,’>%
Zn0," Zr0,, Y ,0,, entre outros. Na I—zigura 1 estd apresentado um
fluxograma descritivo da rota de sintese sol-gel com as principais
etapas de sintese.

M-OR
(precursor da metal M)

Processo de cristalizacdo

{calcinagdo, hidrotermal, ...

|

Figura 1. Fluxograma descritivo da rota de sintese sol-gel

1

Obtenclio de fase
geralmente amorfa

Método dos precursores poliméricos

O método dos precursores poliméricos é uma variante do processo
sol-gel, no qual a reagdo de formagdo € ndo hidrolitica e gera um
polimero, o qual, apds calcinagiio ou outro método de eliminagiio
do material orgiinico, forma o 6xido de interesse.®*! O processo é
uma alternativa vidvel para sinteses com um rigoroso controle da
estequiometria, morfologia do pé e pureza de fase. Este método
consiste primeiramente na formagiio de um complexo entre um dcido
hidroxicarboxilico (usualmente o dcido citrico) e cations dissolvidos
como sais em uma solugio aquosa, O complexo formado € misturado
aum polidlcool (geralmente etilenoglicol) sendo levemente aquecido
(80-110¥C) até a obtengfio de uma solugiio geralmente transparente.
Um novo aquecimento (150-250 °C) causa a reagiio de condensagio
com formagiu de uma molécula de dgua e se 0 aguecimento persistir,
acontece a poliesterificagio e o excesso de dgua € removido resultando
em uma resina polimérica sélida.*

A idéia central do método é distribuir os cdtions por toda a
estrutura polimérica. Um tratamento térmico em temperaturas mais
altas (a partir de 400 °C) causa a liberagdo da matéria orginica e a
formagdo dos cristalitos devidamente ordenados. Este resultado ¢
particularmente interessante quando se deseja a obtengdo de materiais
com alta cristalinidade e controlada distribui¢iio dos constituintes na
rede cristalina. A principal desvantagem deste método € o fato de que
0 aquecimento necessdrio para liberagiio de toda matéria orgdnica
pode ocasionar o crescimento das particulas, contudo este parimetro
pode ser satisfatoriamente controlado pela relagio metal:orgdnicos.
Diversos trabalhos reportaram a sintese de materiais nanoestrutura-
dos, utilizando-se o método dos precursores poliméricos, incluindo a
sintese de nanoparticulas de TiO, * titanatos.*-* nanocompdsitos.”’
filmes nanoestruturados de TiO,* de SnO, puro e dopado,” entre
outros. Na Figura 2 estd apresentado o fluxograma com as principais
etapas de sintese do método dos precursores poliméricos.

Meétodo hidrotérmico

Uma alternativa para cristalizagdo sem o uso de tratamento tér-
mico em temperaturas elevadas € o uso de condigdes hidrotermais e
solvotermais. Em condi¢des hidrotermais a solubilidade das particulas
amorfas ¢ significantemente aumentada e a cristalizagiio pode ocorrer
concomitantemente com processos de redissolugdo e reprecipitagiio —
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Figura 2. Fluxograma descritivo do método dos precursores poliméricos

porém no niicleo cristalino. Também, o aumento da solubilidade das
particulas favorece processos de crescimento por Ostwald ripening.™
0 que torna a estratégia \itil para estas observagtes. Trabalhos recentes
demonstraram também a ocorréncia do fendmeno de coalescéncia
orientada em particulas hidrotermalizadas, provavelmente por aumento
de eventos de colis@o interparticulas, mostrando que este fendmeno
também pode ser considerado neste processo.” "™

A Figura 3 apresenta o esquema do aparato normalmente utilizado
em ensaios hidrotermais. Consiste basicamente de um reator em ago
inox com uma cépsula interna de politetrafluoretileno (PTFE), para
minimizagdo de efeitos de ataque quimico por parte da solugio, o qual
¢ aquecido externamente por um forno tubular, Uma sonda interna de
temperatura e uma sonda de pressdo mantém o controle do sistema,
que pode assim operar em (emperatura constante, a uma pressdo de
até 40 atm. por longos periodos de tempo.

j
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Figura 3. Esquema do aparato experimental para reagies hidrotermais

O tratamento hidrotermal jé foi muito utilizado na sintese de nano-
estruturas de semicondutores. Pequenas variagOes nos principais paré-
metros de sintese (pH, concentragio do precursor, entre outros) podem
causar substanciais mudangas na morfologia, tamanho, constitui¢io
quimica, entre outras propriedades das nanoestruturas sintetizadas.

Desta forma, alguns trabalhos reportaram a sintese de TiO, atra-
vés de tratamento hidrotermal, sob vérias temperaturas e valores de
pH.™* Para estes estudos, efetuou-se o tratamento hidrotermal dos
pés de TiO, amorfos previamente obtidos, e o controle do pH foi feito
com solugdes de HNO, ou KOH, escolhidos devido ao fato de seus
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contra-fons ndo se intercalarem na rede cristalina do produto cristalino
final. PGde-se observar que TiO, na fase rutilo ¢ obtido unicamente
em baixos valores de pH e, consequentemente, 0 acréscimo no valor
do pH favorece a formagio da fase anatase.

A concentra¢do do precursor no reator hidrotermal possui um
papel importante na fase e morfologia obtida. Isto acontece, pois
a concentragdo ¢ um fator chave em uma determinada cinética re-
acional, influenciando na mobilidade das particulas suspensas e na
proporgao de choques efetivos. Em um estudo detalhado, utilizando
o tratamento hidrotermal de solug¢do de TiCl, foi possivel explicar a
relagdo entre tamanho de cristalito e a concentragdo do reagente por
meio de uma relagio matemdtica semiquantitativa obtida a partir da
teoria de nucleagao e crescimento.®!

Como o processo fotocatalitico € um fendmeno de superficie, a
andlise dos planos cristalogrificos preferencialmente expostos numa
determinada morfologia se torna importante. Superficies sélidas de
diferentes orientagbes cristalograficas possuem diferentes energias
de superficie e, consequentemente, diferentes afinidades com deter-
minados ions ou moléculas. Nesse contexto, foi desenvolvido um
processo de sintese hidrotermal para o TiO, anatase em ambiente
contendo fons fluoretos.*” Este processo proporciona cristais com
alta porcentagem de planos {001}, que sdo as facetas mais reativas
destes cristais.”? Estes fons t8m a capacidade de quando incorporados
nesta superficie, em substitui¢do aos dtomos de O, tornar os planos
{001} mais estaveis em relagdo aos planos { 101). estes reportados
como de menores energias,® induzindo o crescimento na diregiio que
resulta em menor energia superficial para particula final. A maior
estabilidade dos planos onde os fons fluoretos estdo incorporados
deve-se ao fato de que a ligag@io F-Ti possui alta energia. Ao final
da reagiio, o produto pode ser purificado pelo simples aquecimento
a 600 °C, sem mudangas na estrutura cristalina ou na morfologia do
material obtido.

Com o objetivo de se induzir o crescimento em uma determinada
diregdo, também € comum a utilizagio de surfactantes que interajam
preferencialmente com determinada familia de planos. Neste caso, a
diregio de crescimento € ditada tanto pela energia superficial quanto
pelo efeito estérico gerado pelo surfactante adsorvido. Alivisalos
et al.® reportaram a obtengdio de cristais, em morfologias que vio
desde nanoesferas a nanofios, em meio ndo aquoso, com condig¢bes
de sintese constante. unicamente por tratamentos com surfactantes.

Han et al.* reportaram a sintese de TiO,, em baixas temperaturas,
apenas variando-se o pH e os fons presentes no ambiente de sintese.
Os testes fotocataliticos com essas amostras mostraram a influéncia
da morfologia na eficiéncia fotocatalitica do material, sendo este
resultado justificado em termos da drea superficial especifica de cada
morfologia. Em processos de sintese semelhantes aos descritos acima,
o aumento do pH para valores extremamente basicos tende a resultar
na formagdo de nanoestruturas de Ti com caracteristicas tubulares. A
Figura 4 apresenta imagens de microscopia eletrbnica de varredura
(MEV) que ilustram a influéncia do valor do pH na sintese de nano-
estruturas de TiO,. Pode-se observar que o aumento do pH resulta na
formagfo de nanoestruturas mais alongadas. Em condi¢oes altamente
alcalinas, o material obtido apresenta caracteristicas tubulares.”

Estruturas tubulares em nanoescala sdo interessantes devido a sua
alta drea superficial especifica que € um fator decisivo em fotocatdlise.
Desde 1991, quando lijima® reportou pela primeira vez a sintese de
nanotubos de carbono, tém surgido diversas pesquisas de sintese de
nanotubos, inclusive de semicondutores. Kasuga er al.* reportaram a
sintese de cristais de TiO, anatase em forma de agulha (nanoestruturas
tubulares) através do tratamento hidrotérmico de TiO, com solugdo
aquosa de NaOH. Foram avaliados os efeitos da variagio da concen-
tragiio da base e temperatura de tratamento térmico sobre a morfologia
das nanoestruturas formadas. Foram obtidas nanoestruturas tubulares
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Figura 4. Imagens de nanvestruturas de TI0, vbtidas em vdrios valores de pH

com aproximadamente 8 nm de didmetro, 100 nm de comprimento
e alta drea superficial de 400 m? g, sob tratamento térmico de TiO,
com solugdo aquosa de NaOH 10 M a 110 °C por 20 h. A avaliagdo
da influéncia das principais varidveis de sintese revelou que solugdes
diluidas de NaOH e baixas temperaturas de tratamento possuem
pouca habilidade em formar nanoestruturas tubulares. Morgan et al.*
també¢m estudaram varidveis de sintese hidrotermal utilizando TiO,
comercial (Degussa P25) como precursor. Foi investigado o efeito da
concentracdo da base e da temperatura de tratamento hidrotermal. De
acordo com os resultados, como jd observado por Kasuga er al., as
condigdes de mais alta temperatura e concentragio da base sdo mais
favordveis & formagao de nanoestruturas tubulares.

Kasuga também reportou a sintese de cristais de TiO, com caracte-
risticas semelhantes as citadas no trabalho anterior.” As nanoestruturas
foram sintetizadas através do (ratamento hidrotermal com solugdo
aquosa de NaOH 10 M a 110 °C por 20 h e posteriormente lavagem com
solugdo aquosa de HCL. Imagens obtidas por microscopia eletrnica de
transmissdo mostraram nanoestruturas tubulares com difimetros interno
e externo de 5 e 8 nm, respectivamente. A drea superficial especifica
da amostra de TiO, antes do tralamento quimico era de 50 m* g, au-
mentando para 400 m? g apds o tratamento. O estudo da composigio
quimica dos nanotubos demonstrou que estes ndo seriam formados
exclusivamente de titdnia (TiO,) e sim uma mistura de titinia e titanatos.

Du er al.*™ também reportaram a sintese de nanomateriais tubu-
lares utilizando procedimento semelhante ao descrito por Kasuga et
al.. Cristais de TiO, compostos pelas as fases anatase e rutilo foram
transformados em nanoestruturas tubulares com alta cristalinidade.
Foram identificadas nanoestruturas tubulares antes e apGs o tratamento
com HCI, sendo estas compostas por miltiplas “cascas”com 8-10 nm
de didmetro ¢ comprimentos variando entre vdrias dezenas a virias
centenas de nandmetros, Andlises por EDS - energy dispersion spec-
troscopy — indicaram que 0s nanotubos eram compostos basicamente
por Ti e O. Adicionalmente, o estudo da composig¢do quimica dos
nanotubos demonstrou que eram formados por camadas compostas
somente por titanatos, do tipo H,Ti,0,.

Ma er al.” reportaram a sintese de nanotubos de titanato também
através do tratamento hidrotermal de TiO, em solugio de NaOH.
Foram formados nanotubos com didmetro interno de 5 nm e externo
de 10 nm, sendo compostos por trés a cinco camadas de titanatos.
Estruturas tubulares foram evidenciadas mesmo antes da lavagem
com HCI ¢ foram apresentadas fortes evidéncias, através de DRX e
observages microscopicas de alta resolugéo, de que os nanotubos sao
constituidos de ldminas de Lepidocrocitas H Ti, . O, (x~0,7 ¢ O
= vaciincia). Procedimentos semelhantes foram utilizados em outros
trabalhos para a sintese de nanoestruturas tubulares de titanatos e/ou
titinia utilizando tratamento hidrotermal alcalino de pés de TiO,. -
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Trabalhos recentes reportaram também uma maior fotoatividade
para nanoestruturas tubulares dopadas com materiais que ampliam a
banda de absorgo para a regido do visivel. Geng er al.” reportaram a
sintese de nanotubos de titanato puro e dopado com carbono, através
de tratamento hidrotermal. Para obteng&o dos nanotubos dopados com
carbono, 0s nanotubos puros foram dispersos em solugdo aquosa de
hidréxido de tetraetilamdnio e, posteriormente, foi feita a calcinagio
desta suspensio, obtendo-se assim os nanotubos de titanato dopados
com carbono. Os nanotubos dopados exibiram maior fotoatividade,
sob radiagdo solar simulada, para a degradagio de azul de metileno
do que os nanotubos ndo modificados. Resultados semelhantes foram
obtidos dopando-se os nanotubos de titanato com nitrogénio.”

A dopagem de nanoestruturas tubulares com metais mostrou-se
eliciente para prevenir a recombinagdo. Zhu er al.'™ reportaram a
preparagdo por tratamento hidrotermal de nanoestruturas tubulares
de TiO,/Pd com grande performance fotocatalitica. Han et al.'”! re-
portaram a sintese de nanotubos de titanato/Pd ou Pt por tratamento
hidrotermal com alta eficiéncia como sensores de gés hidrogénio. P6
de titdnia anatase comercial e PACL, ou H,PtCl, em uma quantidade
igual foram dispersos a 40 mL de uma solugo aquosa de NaOH 10
M e colocados sob tratamento hidrotermal a 150 °C por 12 h. Os
precipitados foram separados por filtragdo e lavados com HCI diluido
e igua deionizada. Posteriormente, os nanotubos de Titanato/Pd ¢ Pt
foram secos a 120 *C,

Método solvotérmico

Uma variante do método hidrotérmico ¢ a reagéio em meio nio
aquoso, normalmente chamada de método solvotérmico. Nestas con-
digdes, reagdes ndo hidroliticas podem ser favorecidas. permitindo
maior controle de etapas de reagiio pelo impedimento estérico das
cadeias orgdnicas envolvidas. O método foi muito explorado para
reagdes de precursores metdlicos em dlcool benzilico, um solvente
que se demonstrou hébil para atuar como reagente e surfactante
das particulas formadas. """ De forma geral. o método consiste
na dissolugao de um precursor metdlico em dlcool benzilico anidro
¢ solvotermalizagio em lemperaturas superiores a 150 °C. Nestas
condigoes, a hidroxila presente no dlcool liga-se parcialmente ao
fon metdlico, iniciando uma reagio de policondensagéo, na qual o
grupo orgdnico € participante. O impedimento estérico exercido pelo
maior volume do grupo orgénico age controlando a formagio das
nanoparticulas, que tendem a se estabilizar em lamanhos menores €
em dispersdes de tamanhos mais estreitas que as obtidas no processo
sol-gel hidrolitico."™ Virios éxidos semicondutores foram obtidos
pela estratégia, como éxido de indio dopado com estanho (ITQ),'%!"7
ZrOl'“” v103'lm szos‘llue TiOz a“amse_l 1,112

A estratégia, apesar de demonstrar vantagens no controle da sin-
tese, apresenta como principal problema a possibilidade da presenga
de grupos orgéinicos remanescentes na superficie das nanoparticulas
formadas, o que poderia envenenar sitios cataliticos. Porém, estudos
recentes tém demonstrado que € possivel remover os grupos orgé-
nicos, trocando-os por grupos hidrofilicos e redispersando-os em
outros solventes.'™

Métodos de sintese solvotermais com outros solventes nao reali-
vos sdo também explorados no sentido de se obter nanoparticulas de

~alta cristalinidade. Perera er al.'" obtiveram nanocristais de anatase
e mistura de fase anatase/brookite através do tratamento de TiBr, em
hexadecano, na presenga de Na,O,. Esse solvente foi utilizado devido
a0 seu alto ponto de ebuligio, e a diferenga no produto linal se deve a
diferentes taxas de aquecimento empregadas durante a sintese. O cristal
obtido apresentou maior eficiéncia quando testado frente 4 fotodegra-
dagdo do azul de metileno, em relagio ao TiO, comercial Degussa
P-25. Este resultado deve-se, provavelmente, & maior drea superficial
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do nanocristal sintetizado via método solvotermal em relagio ao TiO,
comercial. Mesmo a mistura de fase anatase/brookite apresentou maior
eficiéncia na fotodegradacio do composto orgénico, porém neste caso
¢ provével a existéncia de efeitos de interface entre fases, que facilitaa
separagiio entre as cargas fotogeradas no processo.'** Interessante notar
que a fase brookite € relegada como fase ndo ativa em fotocatélise,
sendo indesejada em muitos processos de sintese.'"*

Qin er al.'"* reportaram a sintese de nanocristais de TiO, em suas
trés estruturas cristalinas, dependendo do solvente utilizado. A fase
rutilo foi obtida em metanol sob condi¢Ges bésicas, indo de encontro
a relatos na literatura,'" onde esta fase foi apenas obtida em valores
de pH extremamente dcidos, porém em ambiente aquoso. Testes
fotocataliticos novamente mostraram uma maior eficiéncia quando
se observa a mistura de fases dos polimorfos do material.

Relatos de controle morfoldgico em nanocristais de TiO, sin-
tetizados via método solvotermal so também comuns. Xie ef al.'”’
reportaram este procedimento introduzindo etilenodiamina (EDA)
em diferentes concentragdes em um sistema simples formado por
isopropdxido de titdnio e etilenoglicol. Neste ambiente de sintese,
o EDA atua como inibidor do crescimento, uma vez que na sua
auséncia foram obtidos nanofios, e apds sua introdugiio no ambiente
de sintese e dependendo da sua concentragdo, obtiveram-se nanofios
ou até emaranhados de nanofibras com dimensGes menores que os
produtos obtidos na auséncia do EDA.

ESTRATEGIA DE APLICACAO DE NANOESTRUTURAS
EM FOTOCATALISE

Nanocompésitos

Certamente, a estratégia mais simples de utiliza¢do de semicondu-
tores em fotocatdlise € como suspensdo coloidal na solugfo contendo a
molécula que se pretende degradar. Uma caracteristica das suspensdes
coloidais de 6xidos simples nanoestruturados, como TiO,, € sua alta
estabilidade em meio aquoso.'” Porém, esta caracteristica torna-se
um complicador ao fim do processo de fotodegradagio, visto que a
estabilidade do coloide dificulta a separag@o das mesmas nanopar-
ticulas para reutilizagdo. Desta forma, o processo de estabilizagio-
desestabilizagio do colGide pode ser visto como um dos principais
obstdculos ao uso da metodologia em larga escala.

Uma forma simples de separagio € associar s nanoparticulas
de interesse uma fase com atividade magnética como, por exemplo,
ferritas (CoFe,0, ou Fe,0, (magnetita)), através da formacio de um
nanocompdsito, o qual pode ser submetido 2 a¢fio de um campo mag-
nético. Beydoun er al."*'™ reportaram a sintese de magnetita Fe,0,
recoberta com TiO, (TiO,/Fe,0,) utilizando a técnica sol-gel no pro-
cesso de recobrimento. O método utilizado pelos autores mostrou-se
cficicnte na formagéo das heteroestruturas, visto que o material obtido
apresentou atividade fotocatalitica associada a propriedade magnética.
Porém, os autores reportaram redugdo da atividade fotocatalitica dos
nanocompdsitos comparativamente ao TiO, puro, associando o fato
a mecanismos de recombinagiio na interface das fases.

A efetividade do arraste magnético como estratégia de separagfio
de nanoparticulas pode ser visto em outros trabalhos. Lin et al.'*!
reportaram a formagdo de nanoparticulas da ordem de 50 nm de
magnetita encapsuladas com silica, com boa dispersiio das nanoparti-
culas em dgua na auséncia de campo magnético e com efetiva captura
magnética das mesmas. As nanoparticulas encapsuladas foram obtidas
pela dispersdo de nanoparticulas de Fe,0, em solvente, procedendo
na dispersdo & hidrélise do tetraetilortossilicato (TEOS), precursor da
silica. A formagdo de silica ocorreu na superficie das nanoparticulas
superparamagnéticas, resultando no encapsulamento desejado. Os
autores demonstraram a efetividade da estratégia através da adsorgio
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de um corante & superficie das nanoparticulas em suspensio, modi-
ficando sua coloragdo e eliminando seletivamente o mesmo corante
através do arraste magnélico das nanoparticulas.

A literatura descreve vidrias outras estratégias de recobrimento,
que podem ser utilizadas para o mesmo fim. Maciel e al.'* demons-
traram a possibilidade de uso do método dos precursores poliméricos
para obtengdo de aluminas recobertas com éxido de lantinio, for-
mando camadas homogéneas de espessuras da ordem de 5-10 nm.
A mesma rota foi empregada por Libanori ef al.'* para ublengdo
de nanoparticulas de TiO, modificadas superficialmente com Y,0,
¢ ALO,. Ribeiro ¢ Mourdo também reportaram a sintese de nano-
compdsitos de CoFe,0,@Ti0, através do método dos precursores
poliméricos.”” Os resultados obtidos demonstraram que o método dos
precursores poliméricos é vidvel como alternativa para obtengio de
nanocompdésitos de CoFe,0,@TiO,, com potencial para uso como
fotocatalisadores da degradagdo de pesticidas, através da avaliagdo
da fotodegradagdo do herbicida atrazina. A Figura § apresenta uma
imagem dos nanocomp®ésitos magnéticos dispersos em meio aquoso
e submetidos a um campo

Figura 5. Nanocompdsitos magnéticos submetidos a um campo magnético
Filmes nanvestruturados

Como jd citado, o uso de fotocatalisadores nanoestruturados em
suspensio possui como grande deficiéncia a dificuldade de separacdo
do material apés o processo de fotodegradagao. Além da utilizagio de
nanocompdsitos com atividade magnética, a utilizagdo do semicon-
dutor imobilizado, especificamente na forma de filmes finos, € uma
boa alternativa para contornar este problema. Além desta vantagem,
a alta estabilidade mecdnica dos filmes ¢ outra Gtima caracteristica
da utilizagfio de sistemas imobilizados. No entanto, deve-se ressaltar
que a utilizagdo de filmes em fotocatdlise pode diminuir a eficiéncia
do processo devido A diminuigéo da drea superficial em relagéo ao
material particulado, ou pode dificultar a elaburagéo de futorreatores
para o tratamento de grandes volumes de residuos.

Na literatura, vdrios trabalhos tém surgido sobre a preparagiio de
filmes finos de TiO, por diferentes técnicas quimicas e ndo quimicas,
tais como pirdlise,'™ magnetron spurtering,'® aquecimento por radia-
¢io microondas,'™ spin-coating,'” dip-coating,' hidrélise térmica,'™
eletrodeposicao catddica,'* métodos eletroquimicos,'*! entre outras.

No processo de deposi¢iio por solu¢do quimica, podem ser
utilizadas vérias técnicas de deposiciio, entre elas o spin-coating €
dip-coating. A técnica spin-coating consiste em gotejar a solugio
precursora ou suspensio de nanoparticulas sobre um substrato e o
submeter a uma rotagdo controlada de forma a espalhar homogene-
amente a soluglo/suspensio sobre o substrato. -1 Nesse processo,
so controlados a velocidade e o tempo de deposigio da resina. Jd a
técnica de dip-coating consiste de um motor de passo que, a0 movi-
mentar a alavanca em que esté fixado o substrato. permite imergir e
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retirar o substrato da solugdo em velocidade lenta e constante para
que a solugdio possa aderir ao substrato, 6137

Diversos trabalhos tém surgido sobre a utilizagdo de métodos qui-
micos para a obtengdo de filmes finos fotocatalisadores. No trabalho
de Li er al."™ foi utilizado um método quimico para preparar filmes
fotocatalisadores porosos de CdlIn,S, altamente cristalinos a baixa
temperatura sobre substrato de vidro. A utilizagio do método sol-gel
com a técnicade spin-coating para preparar filmes finos consistindo de
um composito nanocristalino de TiO,/Ag foi reportada no trabalho de
Chang et al." Os autores investigaram as propriedades fotocataliticas
destes filmes através da degradag@o do azul de metileno sob irradiagio
UV. Sayilkan er al.'* sintetizaram filmes finos nanoestruturados de
TiO, dopados com Sn e niio dopados, pelo processo hidrotermal a
225°C durante 1 h. Neste trabalho, também foram preparados filmes
finos fotocatalisadores baseados em nanoestruturas de TiO,, contendo
diferentes razdes sélidas de TiO, na deposigdo sobre superficies de
vidro utilizando a técnica de spin coating.

Malagutti er al.* sintetizaram filmes nanoestruturados de TiO,
a partir de resinas preparadas pelo método dos precursores polimé-
ricos depositadas sobre substratos de vidro. A Figura 6 apresenta
uma imagem de microscopia de forga atdmica (MFA) do filme.
Foram obtidos filmes continuos e regulares, sem separagdo de fase,
demonstrando que o método de sintese utilizado resultou na formagio
de filmes nanoestruturados com alta homogeneidade, como pode ser
observado na figura.

24 nm
0nm

Figura 6. Imagem de AFM do filme de Ti0, obtido pelo método dos precur-
sores poliméricos

Negishi er al.'* reportaram a sintese de filmes finos de TiO, depo-
sitados sobre vidro através do processo de dip coating, utilizando-se um
solvente altamente viscoso. Dois tipos de procedimentos de preparagio
foram utilizados para as amostras, um sistema sol-gel € um sistema de
decomposigio térmica. A atividade fotocatalitica dos filmes preparados
foi avaliada frente & foto-oxidag@io do NO e foi observado que os sinte-
tizados por sol-gel ¢ por decomposigdo térmica apresentaram atividade
fotocatalitica semelhante, indicando que os dois métodos possuem grande
potencial para obtengio de filmes finos de TiO, ativos. Hsu er al."*
sintetizaram filmes finos de nanotubos de TiO, dopados com nitrogénio
(N-TNT) utilizando o método sol-gel ¢ a técnica de dip-coating. Yuan
et al.* também utilizaram a técnica para depositar filmes.

Quando se trata de filmes finos aplicados em fotocatélise alguns
pardmetros de sintese, tais como o método de sintese e deposigao
utilizados, temperatura ¢ tempo de tratamento, podem interferir na
cristalinidade, [ase cristalina. tamanho dos grios, drea superficial
fotocataliticamente ativa, entre outras caracteristicas destes filnes.

Assim, a preparagdo de filmes finos de TiO, a baixa temperatura
utilizando sol-gel foi reportada por Biswas er al..'® Os filmes finos
foram preparados sobre substrato de vidro pelo método sol-gel utili-
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zando dip-coating como técnica de deposigdo, sendo avaliado o efeito
da temperatura de tratamento na cristalinidade e atividade fotocatalitica
dos filmes frente & decomposigao de metanol, sob irradiagao UV-vis,
Os autores mostraram que a velocidade de decomposigio do dlcool
depende das propriedades estruturais e superficiais dos filmes de TiO,,
sendo que os filmes preparados em temperaturas menores apresentaram
maior atividade fotocatalitica. Este efeito deve-se & alta porosidade. com
grios pequenos ¢ a superficie aberta dos filmes que foram submetidos
a temperaturas mais brandas. Através dos resultados pode-se sugerir
que apesar de fotocatalisadores com maior cristalinidade possuirem a
principio maior potencial para aplicagtes fotocataliticas, a perda de
porosidade e drea superficial (devido ao crescimento das particulas)
880 negativas para a eficiéncia dos filmes nos processos fotocataliticos.

A espessura da camada depositada do filme também € um [ator que
pode influenciar a fotoatividade dos filmes. Por exemplo, para filmes de
TiQ, depositados sobre suportes de vidro (substrato isolante), 0 aumento
da espessura pode ser favordvel para a eficiéncia destas estruturas.® Isto
pode ser explicado pelo fato de que filmes menos espessos possuem
maior velocidade de recombinagao das cargas do que filmes com maior
espessura. A Figura 7 ilustra este efeito, onde se observa que o elétron
fotogerado sobre a superficie do filme com apenas uma camada de
deposicdo (lado esquerdo), percorre uma distincia menor entre a sua
fotogeracdo na superficie, colisdo com o substrato isolante e subsequente
recombinagZo com o buraco na superficie, do que o elétron fotogerado
no tilme de quatro camadas. E notdvel, porém, que estes efeitos foram
observados para filmes nanoestruturados de TiO, puro sobre suporte de
vidro e deve-se considerar a possibilidade de que outros mecanismos
possam existir para filmes com outras peculiaridades, tais como: subs-
tratos condutores, outros materiais depositados (como por exemplo,
TiO, dopado) e camadas de deposi¢ao mais espessas que as estudadas.

' elétrons
@ buracos

4 camadas

1 camada

@@@@m@@
@aa@f /o'

Figura 7. Efeito da espessura do filme de Ti0, sobre substrato isolante

Além dos métodos quimicos para a preparagdo de filmes finos men-
cionados anteriormente, também se podem citar outros métodos como,
por exemplo, no trabalho de Kitano er. al.,'* que reporta a preparagdo
de filmes finos fotocatalisadores de TiO, com nitrogénio substituido (N-
TiO,) utilizando o método de deposicio de radio frequency magnetron
sputtering (RE-MS). Yamaki ef al." reportaram a preparagio de filmes
finos de TiQ, sobre um substrato de safira utilizando deposi¢io com laser
pulsado (PLD). Quan ef al. ™ sintetizaram eletrodos de filme de nanotu-
bos de TiO, utilizando 0 método de oxidagdo anddica. Subramanian er
al.' utilizaram um sistema eletroforético para depositar particulas de
metais nobres de Au, Pt, e Ir sobre filmes nanoestruturados de TiO,. Ou-
tros trabalhos também reportaram a sintese filimes nanoestruturados. '4-13!

CONSIDERACOES FINAIS

Existem enormes dificuldades que podem ser encontradas na
instala¢do de sistemas fotocataliticos reais vperando em grande
escala, incluindo aspectos econdmicos, separagdo do fotocatalisador
apds o processo de descontaminagiio, adequagdo do sistema estuda-
do em laboratério para as necessidades especificas de cada residuo
e, principalmente, a baixa eficiéncia de alguns métodos. Quando

Quim. Nova

se utilizam semicondutores como fotocatalisadores, o aumento da
drea superficial através da utilizag@io de nanoestruturas € altamente
favordvel a efetividade destas estruturas no processo. O aumento da
efetividade destes processos com a utilizagdio de nanoestruturas pode
colaborar para o fortalecimento do uso dos POAs em alguns setores
produtivos, bem como trabalhos sobre metodologias de aplicagdo —
formag#o de nanocompdsitos ou imobilizagio — serdo fundamentais
para viabilizagdo das tecnologias. Assim, este trabalho apresenta uma
ampla reviséo sobre metodologias de sintese de nanoestruturas com
potencial para serem utilizadas como fotocatalisadores e permitird
uma melhor disseminagdo destas estratégias de sintese de nanoestru-
turas e, consequentemente, do uso destas em processo fotocataliticos.
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