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RESUMO 

  

 Os efluentes contendo corantes orgânicos são preocupantes, devido ao fato 

de serem tóxicos e recalcitrantes. Sendo necessário o desenvolvimento de novas tec-

nologias para a sua remoção. Para isto, a adsorção/fotodegradação por nanomateriais 

de titanato de sódio é eficiente, pois estes possuem alta área específica, espaços 

entre as camadas, taxas de transferência de carga interfaciais eficientes e semicon-

dutividade. Assim, o presente trabalho teve por objetivo sintetizar nanomateriais de 

titanato de sódio puros e dopados e estudar seu uso para a remoção de poluentes 

orgânicos do meio aquoso. Os materiais foram sintetizados através do método hidro-

térmico, sem o uso de templates, utilizando TiO2 como material de partida em meio 

alcalino (NaOH 10M). Para a obtenção do material dopado foi acrescentado NH4Cl 

durante a síntese. Os materiais tiveram suas propriedades estruturais, morfológicas, 

térmicas e ópticas determinadas e posteriormente foram testados na adsorção e na 

fotocatálise de corantes orgânicos. As microscopias eletrônicas de varredura exibiram 

a formação de morfologia fibrilar para todos os materiais sintetizados. O DRX indicou 

a formação de quatro fases cristalográficas de titanatos lamelares, majoritariamente 

de titanato dissódico, de simetria monoclínica. Os espectros de reflectância, mostra-

ram que não houve estreitamento da energia de gap para o material dopado, indicando 

assim, que a dopagem não foi bem-sucedida. Assim, os resultados mostram que 

houve a formação de nanomateriais de titanato. Os testes com azul de metileno mos-

traram promissora adsorção dos materiais obtidos em relação ao óxido de partida, 

apresentando até 95% de remoção do corante em 60 min. Os testes com Rodamina 

B, além da capacidade adsortiva elevada, apresentaram foto-atividade na região UV 

promovendo 94,6% da remoção do corante.  Os testes com vermelho de metila e ala-

ranjado de metila mostraram que para estes, não houve significativa adsorção, devido 

a natureza aniônica dos mesmos, sendo 17,8% para o vermelho de metila e 6,33% 

para o alaranjado de metila. Diante disto, pode-se concluir que é pertinente o estudo 

destes materiais e suas possíveis aplicações em tratamentos ambientais, pois os re-

sultados obtidos neste trabalho indicam que os mesmos são promissores para reme-

diação de ecossistemas aquáticos contaminados por poluentes orgânicos, podendo 

assim, beneficiar a saúde do homem e de organismos aquáticos. 

Palavras-chave: Corantes; adsorção; fotodegradação; nanomateriais de titanato. 



ABSTRACT 

 

 The effluents containing organic dyes are worrisome due to the fact that they 

are toxic and recalcitrant. It is necessary to develop new technologies for their removal. 

For this, adsorption / photodegradation by nanomaterials of sodium titanate is efficient, 

since these have high specific area, spaces between layers, efficient interfacial charge 

transfer rates and semiconductivity. Thus, the present work aimed to synthesize pure 

and doped sodium titanate nanomaterials and to study their use for the removal of 

organic pollutants from the aqueous medium. The materials were synthesized by the 

hydrothermal method, without the use of tem-plates, using TiO2 as a starting material 

in alkaline medium (10M NaOH). To obtain the doped material NH4Cl was added dur-

ing the synthesis. The materials had their structural, morphological, thermal and optical 

properties determined and were later tested on adsorption and photocatalysis of or-

ganic dyes. Scanning electron microscopy exhibited the formation of fibrillar morphol-

ogy for all synthesized materials. The XRD indicated the formation of four crystallo-

graphic phases of lamellar titanates, mostly disodium titanate, of monoclinic symmetry. 

The reflectance spectra showed that there was no narrowing of the gap energy to the 

doped material, thus indicating that doping was not successful. Thus, the results show 

that there was formation of titanate nanomaterials. The methylene blue tests showed 

promising adsorption of the materials obtained with respect to the starting oxide, with 

up to 95% dye removal in 60 min. The tests with Rhodamine-B, besides the high ad-

sorption capacity, showed photoactivity in the UV region, promoting 94.6% of the dye 

removal. The tests with methyl red and orange of methyl showed that for these, there 

was no significant adsorption due to their anionic nature, being 17.8% for methyl red 

and 6.33% for methyl orange. In view of this, it can be concluded that the study of 

these materials and their possible applications in environmental treatments is perti-

nent, since the results obtained in this work indicate that they are promising for the 

remediation of aquatic ecosystems contaminated by organic pollutants and can thus 

benefit the health of man and of aquatic organisms. 

 

Keywords: Dyes; adsorption; photodegradation; titanate nanomaterials. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

A água doce disponível no planeta é utilizada para diversas atividades básicas 

do cotidiano e produção industrial. Entretanto, dados coletados pela World Water As-

sessment Programme (WWAP, 2014), indicam que a escassez e poluição de recursos 

hídricos tem se tornado cada vez mais grave e tende a piorar nas próximas décadas. 

Corroborando essas informações, de acordo com Castelo (2018), o contexto de cres-

cimento econômico para o uso da água pela indústria corresponde à 20 % das retira-

das globais. 

Para Fagnani et al., (2013), a indústria têxtil é uma das que utiliza maior vo-

lume de água e possui alta taxa de poluição. Vários processos de produção têxtil, tais 

como limpeza, lavagem, tingimento, branqueamento, colagem e acabamento, conso-

mem elevados volumes de água doce, levando ao descarte de grandes volumes de 

efluentes, geralmente de cor intensa, alta concentração de compostos orgânicos e 

grandes variações na composição (CHEN, 2016). Além disso, segundo Vinu e Madras 

(2009), no descarte de 700 mil toneladas de efluentes contendo 10 mil tipos de coran-

tes, cerca de 10% à 15% foram despejados sem tratamentos físicos e químicos ade-

quados. 

Entre os mais variados resíduos presentes nos efluentes descartados pela 

indústria têxtil, merece especial atenção os corantes sintéticos, (GUARATINI; ZAN-

ONI, 2000 e FAGNANI et al., 2013) tais como, o azul de metileno (AzM) e rodamina B 

(RoB). Pois eles, além de apresentarem toxicidade são substâncias recalcitrantes e 

devido sua baixa taxa de fixação, soltam-se das fibras dos tecidos durante a lavagem, 

colorindo o efluente e, consequentemente, contaminando o ambiente no qual é des-

cartado podendo ainda provocar o fenômeno de eutrofização, causando grande pre-

juízo à vida aquática (GUARANI; ZANONI, 2000; GARCIA-MONTANA, 2008; AKPAN 

E HAMEED, 2009; KOSWOJO et al., 2010 e MEROUANI, 2010). Outro conjunto de 

corantes ainda mais preocupante, são os corantes azoicos, à semelhança do verme-

lho de metila e o alaranjado de metila.  Estes, apresentam grupos azo mutagênicos e 

carcinogênicos em sua estrutura química, sendo assim, são nocivos ao homem e aos 

organismos aquáticos. Além disso, também, são ambientalmente recalcitrantes. 

(GUARANI; ZANONI, 2000; COSTA, 2009 e GENG et al., 2015). 
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Diante do exposto, é necessária a utilização de técnicas adequadas para o 

tratamento dos efluentes gerados pela indústria têxtil, antes do descarte. Segundo 

Schwarz et al., (2015), o uso de nanomateriais de titanato mostram-se promissores 

para o tratamento de efluentes contaminados por corantes orgânicos sintéticos, que 

envolvam etapas de adsorção, tal como, a fotocatálise heterogênea (Affam e 

Chaudhuri, 2013). Para isso, Lai, (2014), diz que, os nanomateriais à base de TiO2, 

tais como, os nanotubos e nanofitas de titanato de sódio, têm sido amplamente estu-

dados como os mais promissores fotocatalisadores para remediação ambiental, sendo 

eficientes na purificação de ar e água, degradação de metais pesados e remediação 

de resíduos perigosos. Além disso, os mesmos são semicondutores, o que proporci-

onam uma melhor eficiência fotocatalítica (NATARAJAN, 2013). 

Entre os diversos nanomateriais de titânio, os nanotubos de titanato (TTNTs) 

tem atraído a atenção de diversos pesquisadores, em virtude de sua elevada área 

superficial específica, alto volume de poros, canais nanoscópicos unidimensionais, 

espaços entre as camadas, taxas de transferência de carga interfaciais eficientes e 

método de síntese barato. Tais vantagens os tornam promissores como fotocatalisa-

dores (DONG et al., 2012). Porém, apesar de todas as vantagens destes materiais, 

seu precursor, o TiO2, possui limitação quanto à atividade fotocatalítica, pois ele atua 

apenas na faixa ultravioleta abaixo de 387 nm (NASIRIAN, 2017), o que confere aos 

nanomateriais sintetizados a partir deste, a mesma limitação. Contudo, essa desvan-

tagem pode ser remediada pelo processo de dopagem com nitrogênio, pois tal ele-

mento demonstrou melhorar a atividade fotocatalítica do TiO2 e dos nanotubos e na-

nofitas de titanato de sódio, em regiões de luz visível (OLYA, 2015). Além disso, tem 

sido comprovada maior eficiência em nanotubos de titanato dopados com nitrogênio, 

no que diz respeito à fotodegradação de corantes orgânicos sintéticos (Hu, 2013). 

Diante dessa problemática, é importante desenvolver tecnologias alternativas, 

que sejam viáveis economicamente e que garantam a resolução ou minimização do 

problema, ou seja, a remoção ou degradação de poluentes aquáticos, afim de que, os 

efluentes industriais sejam tratados e descartados sem causar problemas a saúde e 

danos ambientais e sociais. Para tal, os nanomateriais de titanato são uma alternativa 

promissora, uma vez que, possuem propriedades físicas e químicas adequadas à re-

moção de corantes orgânicos sintéticos através de técnicas de adsorção e fotocatá-

lise.  
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2. OBJETIVOS  

 

2.1. OBJETIVO GERAL 

 

 Sintetizar, caracterizar e aplicar nanomateriais de titanato de sódio puros e 

dopados com nitrogênio na adsorção e fotocatálise de corantes orgânicos. 

 

2.2. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

• Sintetizar nanotubos e nanofitas de titanato de sódio (TTNT’s e TTNF’s), por 

método hidrotérmico alcalino, livre de direcionadores orgânicos; 

 

• Realizar o procedimento de dopagem com composto nitrogenado, afim de obter 

nanotubos de titanato de sódio dopados com nitrogênio (N-TTNT); 

 

• Caracterizar os materiais sintetizados através de Difração de Raios-X (DRX), 

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Análise Térmica (TG/DTG); 

 

• Aplicar os TTNT’s, os N-TTNT’s e as TTNF’s em testes de adsorção e fotocatá-

lise dos corantes Azul de metileno (AzM), Rodamina-B (RB), utilizando Espec-

troscopia de Absorção na Região do UV-Visível para monitoramento; 

 

• Verificar a eficiência de cada nanomaterial sintetizado como catalisador em 

comparação com seu precursor o dióxido de titânio (TiO2) na fase anatase; 

 

• Examinar a influência da temperatura e tempo de tratamento hidrotérmico nos 

materiais sintetizados; 

 

• Comparar entre si a eficiência adsortiva e fotocatalítica dos catalisadores utili-

zados; 
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• Submeter os corantes de natureza aniônica, vermelho de metila (VM) e alaran-

jado de metila (AlM) a testes de adsorção, utilizando como adsorvente, o cata-

lisador que apresentou melhor comportamento adsortivo nos testes anteriores; 

 

• Verificar como a estrutura e natureza iônica dos corantes e dos catalisadores 

afetam os processos de adsorção e fotocatálise. 
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3. REFERENCIAL TEÓRICO 

 

3.1. DISTRIBUIÇÃO DE ÁGUA NO PLANETA 

 

A terra possui singularidade em relação aos demais planetas conhecidos no 

universo. A principal condição para tal, é a existência de água, o que confere ao 

mesmo a designação de planeta azul, pois 70% de sua superfície é composta pelo 

líquido da vida. Contudo, apesar da abundância de água presente no planeta, so-

mente aproximadamente 3% é doce e apenas 0,4% deste percentual está facilmente 

disponível (CASTELO, 2018), como apresentado na Tabela 1. 

Tabela 1. Distribuição de água no planeta. 

Localidade Porcentagem (%) 

Oceanos 97,2 
Calotas Geleiras / Glaciares 2.0 

Águas Subterrâneas 0,62 
Lagos de água doce 0,009 

Mares Internos / Lagos Salgados 0,008 
Atmosfera 0,001 

Rios 0,0001 
Fonte: https://worldwaterreserve.com/water-crisis/percentage-of-drinkable-water-on-earth/ 

 

3.2. DISPONIBILIDADE, DISTRIBUIÇÃO E ESCASSEZ DE ÁGUA EM ALGUMAS 

REGIÕES DO BRASIL 

 

De acordo com a Agência Nacional de Águas – ANA, o Brasil possui cerca de 

12 % da disponibilidade da água doce do planeta, mas esta água não é distribuída de 

forma equilibrada nas 12 regiões hidrográficas do país. Por exemplo, a região Norte 

dispõe de 80 % da água disponível e representa apenas 5% da população brasileira. 

Já as regiões próximas ao Oceano Atlântico correspondem à 45% da população e 

dispõe de menos de 3% dos recursos hídricos do país. Assim como pode ser obser-

vado na Figura 1, a água doce é regionalmente mal distribuída ao longo do território 

brasileiro. E ainda por cima, muitas regiões que já sofrem com pouca disponibilidade 

de água, tem sua situação agravada nas estações de seca, tal como, as regiões de 

sequeiro localizadas no Nordeste (ZHANG, 2016). 
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Fonte: http://www3.ana.gov.br/portal/ANA/panorama-das-aguas/divisoes-hidrograficas. 

 

3.3. QUALIDADE DA ÁGUA DOCE NO BRASIL  

No que diz respeito a qualidade da água doce em território brasileiro, o 

relatório de conjuntura dos recursos hídricos do brasil disponibilizado pela Agencia 

Nacional das Águas – ANA (2013) relata a média do índice de qualidade das águas 

nos pontos de coleta em 17 estados do país:  

Observou-se condição ótima em 6%, boa em 76%, regular em 11%, ruim em 
6% e péssima em 1% dos pontos de monitoramento.  Águas com condições 
ótima, boa e regular são próprias para o abastecimento público sem (ótima) 
tratamento ou após tratamento convencional. Águas ruins ou péssimas são 
impróprias para o abastecimento público e necessitam de tratamentos mais 
avançados e estão localizadas em corpos hídricos que atravessam áreas 
urbanas densamente povoadas. Quando considerados apenas os 148 pontos 
de monitoramento dessas áreas, o percentual de pontos péssimos sobe para 
12% e de ruins, para 32%. Entre as bacias que apresentaram mais número 
de pontos com melhorias (entre 2001 e 2011) estão as bacias do Tietê (34% 
dos pontos) e do Paraíba do Sul (24%), em ambos os casos a razão da 
melhora são investimentos em coleta e tratamento de esgoto. 

 
O secretário-geral1 da ONU (2009), relata que a água de má qualidade para 

consumo, o saneamento básico deficiente e a falta de condições de higiene, são fato-

res responsáveis pela morte de dois milhões de pessoas anualmente. Sendo que, 

 
1 KI-MOON, B. Ban Ki-moon diz que combater a mudança climática é ''questão moral''. Revista Visão 

 

Figura 1. Percentual de água doce por região hidrográfica. 
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quase um quinto (400 milhões) desse valor deve-se a má qualidade da água. Tal in-

formação condiz com o fato de que a água doce acessível ao homem, tem sido cada 

vez mais contaminada em decorrência da poluição antrópica. Sendo assim, são ne-

cessárias medidas governamentais para o monitoramento e tratamento das mesmas. 

Com base nessa problemática, a Resolução CONAMA 01/86 do Conselho 

Nacional do Meio Ambiente (CONAMA, 2009), diz que é possível considerar o impacto 

ambiental como qualquer alteração das propriedades físicas, químicas e biológicas do 

meio ambiente causada por qualquer forma de matéria ou energia resultante das ati-

vidades humanas. No caso de ambientes aquáticos a resolução CONAMA nº 430, de 

13 de maio de 2011, classifica os corpos d’água e as diretrizes ambientais para o seu 

enquadramento e estabelece as condições e padrões de lançamento de efluentes, e 

dá outras providências necessárias.  

Mediante o aparato de leis que limitam a descarga de efluentes nos recursos 

hídricos, pode-se deduzir que a poluição aquática está diretamente relacionada a 

ações antrópicas. Pois o homem tem despejado resíduos provenientes de esgotos 

domésticos e industriais diretamente nos recursos hídricos acessíveis. No caso da 

descarga de efluentes contendo corantes orgânicos, a resolução indica os parâmetros 

que tem seus valores alterados pela presença dos mesmos. Tais parâmetros, são 

apresentados na Tabela 2, onde podemos ver os mais relevantes em destaque. Dessa 

forma, além da mudança na coloração, há o aumento da demanda química de oxigênio 

(DQO) e concentração de sólidos dissolvidos, além disso, também ocasionam variação no pH 

do efluente (CERQUEIRA et al., 2009). Pode ser observada também, a ausência nos valores de 

alguns destes parâmetros em uma das regiões mais afetadas pelo descarte inadequado de 

efluentes contendo corantes orgânicos, que é a pernambucana. 

 
Socioambiental: Cultura e sustentabilidade. Vaticano, 2009. Disponível em:  
<http://www.visaosocioambiental.com.br/site/index.php?option=com_contenttask=viewid=932Ite-

mid=71 >. Acesso em: 01.mai.2017. 

  



 

24 
 

 

Tabela 2. Exigências para lançamentos de efluentes líquidos têxtis diretos e indiretos, em diversas 
legislações federais e estaduais do brasil. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Companhia Pernambucana do Meio Ambiente, 2001. 
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3.4. CONTAMINAÇÃO DE ECOSSISTEMAS AQUÁTICOS PELO SETOR 

INDUSTRIAL  

  

O crescimento populacional no século XXI agregado ao estilo de vida urbani-

zado, leva à um maior desenvolvimento do setor industrial, uma vez que, a maior parte 

da população consome produtos gerados pelas indústrias. Portanto, o aumento de 

consumidores e usuários de produtos acarreta no contínuo aumento da demanda de 

produção e consequentemente, na utilização de maiores quantidades de água, pelas 

indústrias que a utiliza em seus respectivos processos de produção. A World Water 

Assessment Programme (WWAP), relatou em 2014, que o setor industrial é respon-

sável por cerca de 20% das retiradas globais de água. O que corrobora com a afirma-

tiva de Chen e Hu, em 2014, de que “a escassez de água é ainda mais agravada pela 

incompatibilidade, especialmente, entre a distribuição dos recursos hídricos e das ati-

vidades industriais e a população. ” 

São vários os setores indústrias que usam água. Contudo, o volume de água 

utilizado, varia de acordo com os processos de produção empregados, o que depende 

dos produtos fabricados. Na Tabela 3, há dados disponibilizados pela gerente de ou-

torga da superintendência de recursos hídricos2, em 2010, mostrando o exacerbado 

volume de água utilizado pelo setor têxtil, que ultrapassa significativamente o volume 

de água utilizado por outros setores industriais que também estão entre os maiores 

consumidores de água no mundo. 

 
2 Ana Paula Fiorese,Gerente de outorga. Superintendência de recursos hídricos. 29 de jul de 2010. 
Disponível em: <https://pt.slideshare.net/fernandovideo/usos-e-conflitos-por-recursos-hdricos>. 
Acesso em: 15.nov.2018. 
 

Tipos de indústria Consumo de água (m3) 

Saboarias 2 m3/ton 
Matadouros 3 m3/ton 

Fábrica de conservas 20 m3/ton 
Curtumes 55 m3/ton 

Lavanderias 100 m3/ton 
Papel 250 m3/ton 
Têxtil 1.000 m3/ton 

Tabela 3. Tipos de indústrias e volume de água usado por tonelada de produto fabricado. 

Fonte: E. Matyjas e E. Rybicki (2003). 
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De acordo com dados fornecidos por Chan et al., (2011), estima-se que as 

indústrias têxtis de vários países são responsáveis por aproximadamente 17% a 20% 

da poluição industrial da água em escala global. A Figura 2, apresenta um mapa, onde 

os territórios de coloração mais escura representam um nível mais elevado de polui-

ção da água, baseado na medida da demanda bioquímica de Oxigênio (DBO). Obser-

vando o mapa é possível ver que não há destaques em território nacional, entretanto, 

o Brasil enfrenta a problemática ambiental do despejo inadequado de corantes (CHA-

GAS, 2009; MARCELINO, 2013). Com isso, pode-se aferir que, apenas um parâmetro 

não é suficiente para mensurar o impacto do descarte de corantes orgânicos em am-

bientes aquáticos, podendo estes corantes passarem despercebidos e persistirem no 

ambiente sem que as autoridades governamentais possam intervir na situação, uma 

vez que, não tem ciência de sua existência no meio ambiente. 

 
Figura 2. Poluição da água causada por indústrias têxtis de vários países. 

Fonte: The World Bank, “Water pollution, têxtile industry (% of total BOD emissions), 2013. 

 

Segundo Twardokus (2004), os maiores consumidores de água doce são os 

setores agrícolas e industriais, sendo as indústrias têxtis responsáveis pelo consumo 

de 15% dessa água. O autor ainda diz que: 

A água é usada na indústria têxtil como meio de transporte para os produtos 
químicos que entram no processo, bem como para a remoção do excesso 
daqueles produtos considerados indesejáveis para o substrato têxtil. A maior 
parte da carga contaminante dos efluentes aquosos contém impurezas ine-
rentes à matéria-prima, tais como os produtos adicionados para facilitar os 
processos de fiação e tecelagem, produtos químicos auxiliares e corantes 
eliminados durante as diferentes etapas do acabamento. A quantidade e a 
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qualidade da carga poluidora se encontram intimamente relacionada com as 
fibras utilizadas para elaborar os tecidos crus.  

 

No descarte de 700 mil toneladas de efluentes contendo 10 mil tipos de co-

rantes, cerca de 10% a 15% foram despejados sem tratamento físico-químico ade-

quado (VINU; MADRAS, 2009).  

Ainda, segundo o levantamento de dados, apresentado na Figura 3, Lai et al 

(2014), estima que, os corantes reativos são os mais presentes, sendo descartadas 

57 mil toneladas deles, em virtude de sua baixa taxa de fixação. Pois, corantes reati-

vos possuem taxas de fixação bastante baixas e de acordo com Epolito (2005), a taxa 

de fixação é influenciada pela amplitude da hidrólise do corante, o que significa a con-

sequente vulnerabilidade dos corantes reativos à hidrólise durante o tingimento (LAI 

et al., 2014). 

Um exemplo regional da problemática gerada pelo despejo de efluentes 

contaminados por corantes são as fábricas de tecido Jeans localizadas no Agreste 

pernambucano (região de caruaru), onde durante o processo de tingimento o corante 

não se fixa totalmente na malha, fazendo com que durante a lavagem, boa parte dele 

seja transferido para a água. Sendo que, o efluente, mais tarde é despejado nos 

recursos hídricos da região gerando sérios problemas ambientais (MARCELINO, 

2013). Para elucidar a problemática ambiental na região pernambucana são exibidas, 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: VANHULLE et al., 2008. 
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Figura 3. Perda maciça de corantes globais nas águas residuais. 
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na Figura 4, o canal de água pluvial, à direita, que deságua no rio Ipojuca, à esquerda, 

onde é significativamente visível a coloração azul, proveniente dos efluentes das 

lavanderias têxtis do município (CHAGAS, 2009). 

 

Fonte: CHAGAS, 2009. 

 

No Brasil a fiscalização dos recursos hídricos é realizada através da Agência 

Nacional de Águas - ANA, sendo que a mesma diz o seguinte, sobre tal assunto: 

A fiscalização é uma atividade exercida pelo poder público, que usa seu poder 
de polícia para garantir o cumprimento dos atos normativos em vigor. A ANA 
tem como atribuição fiscalizar os usos de recursos hídricos nos corpos de 
água de domínio da União (aqueles que passam por mais de um estado ou 
fazem fronteiras). Assim, a fiscalização da ANA verifica o cumprimento de 
termos e condições previstas na outorga e em regulamentos específicos. A 
Agência identifica e autua usuários irregulares, buscando garantir disponibili-
dade de água para os diferentes usos e dirimir conflitos, sobretudo em bacias 
críticas. [...] A água é usada para diversos fins, como consumo humano, lazer, 
irrigação, entre outros. Para saber se esse recurso natural está apropriado 
aos diversos usos, a Agência Nacional de Águas (ANA) monitora a qualidade 
das águas superficiais e subterrâneas do país, com base nos dados forneci-
dos pelos órgãos estaduais gestores de recursos hídricos.  Além disso, por 
intermédio desse acompanhamento, a ANA consegue fazer uma gestão mais 
eficiente, essencial para conceder outorgas de direito de uso da água e rea-
lizar estudos e planos, entre outras atividades. 

Apesar do posicionamento da ANA sobre a fiscalização e qualidade das águas 

em todo o território brasileiro, o Ministério da Saúde (2006)3 diz que, as ações de 

controle e vigilância da qualidade da água têm sido extremamente tímidas. Pois, mui-

tos municípios e localidades não dispõem de pessoal e de laboratórios capazes de 

 
3 Brasil. Ministério da Saúde. Secretaria de Vigilância em Saúde. 
Vigilância e controle da qualidade da água para consumo humano/ Ministério da Saúde, Secretaria de 
Vigilân- cia em Saúde. – Brasília: Ministério da Saúde, 2006. 212 p. – (Série B. Textos Básicos de 
Saúde). ISBN. 

Figura 4.Rio Ipojuca no trecho da cidade (esquerda) e o Canal de água pluvial de Caru-
aru/PE (direita), exibindo coloração azul, devido ao despejo de efluentes contendo corantes. 
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realizar o monitoramento da qualidade da água, do manancial ao sistema de distribui-

ção, tendo, até mesmo, dificuldades em cumprir as exigências da Portaria número 

36/1990 do Ministério da Saúde, sobre as competências e responsabilidades quanto 

ao fornecimento de água. 

 

3.5. CARACTERÍSTICAS E POLUIÇÃO DE CORANTES ORGÂNICOS 

 

Entre as principais fontes de poluição das águas estão os corantes oriundos 

de diversos setores industriais como, por exemplo, indústrias têxtis, indústrias de pa-

pel e celulose, indústrias de corantes, indústrias farmacêuticas, curtumes e indústrias 

de branqueamento, ás quais são consideradas fontes de uma enorme variedade de 

poluentes orgânicos persistentes, que são introduzidos nos ecossistemas aquáticos 

ou permanecem, nos reservatórios dos sistemas de tratamento de efluentes (ZAHA-

RIA; SUTEU, 2012). 

Em conformidade com essa informação, Santos (1997) e Twardokus (2004), 

dizem que no setor têxtil a água é um dos elementos básicos utilizados nos processos 

de produção, principalmente nas etapas de beneficiamento da malha de algodão, no 

qual ocorre o tingimento do tecido.  

Os efluentes gerados pelas industriais têxtis possuem grande variedade de 

corantes, os quais se descartados sem o devido tratamento causam impactos negati-

vos ao meio ambiente, tornando-se tóxicos para a vida aquática e microrganismos. 

Além disso, geram também prejuízo à saúde humana, pois são carcinogênicos ou 

mutagênicos, ou seja, podem causar mutações genéticas, devido á compostos, como 

benzidina, naftaleno e outros aromáticos, presentes em suas estruturas (CHAUDHARI 

2002; ZHARIA et al., 2009; MANU; SUTEU et al., 2011; LAI et al., 2014). 

Além disso, os corantes também podem causar fenômenos de eutrofização, 

pois devido sua intensa coloração quando dissolvidos em água, bloqueiam a passa-

gem da luz, reduzindo assim, a diversidade aquática. E não apenas isso, mas também 

há subprodutos formados da oxidação, hidrólise e outras reações químicas comuns 

em águas residuais, que podem causar irritação nos olhos, na pele, no trato respira-

tório, assim como, provocam dor de garganta, asma e dermatite alérgica. (AKPAN E 

HAMEED, 2009; KOSWOJO et al., 2010; MEROUANI, 2010).  
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Sabe-se ainda, que mais de 100.000 corantes estão disponíveis no comércio 

e anualmente são produzidos quase 1 milhão de toneladas de corantes sintéticos (PE-

ARCE et al., 2001 e SINHA et al., 2013). O que é preocupante, pois, de acordo com 

Peixoto et al., (2013), os mesmos são recalcitrantes, resistentes e devido tal caracte-

rística podem permanecer no ambiente durante longo tempo.  

Há cada ano, estima-se que 12% de corantes têxtis sintéticos, tais como, 

vermelho índigo, rodamina B, azul de metileno (AzM), negro de eriocromo T e 

alaranjado de metila, perdem-se durante a fabricação e operações de processamento. 

Se reconhece que 20% destes corantes podem adentrar no ambiente, através de 

efluentes derivados do processo de tratamento de águas residuárias industriais e que 

dependendo do tratamento utilizado, pode ocorrer a geração de substâncias ainda 

mais nocivas (HSIAO; ZHANG, 2014).  

 Entre os diversos corantes orgânicos utilizados na indústria têxtil, destacam-

se o azul de metileno, o índigo de carmina, o verde de malaquita, o vermelho congo e 

o rodamina B, devido a sua alta quantidade aplicada e/ou a sua toxicidade. Garcia-

Montana (2008) enfatiza, que o azul de metileno, faz parte do grupo de corantes 

recalcitrantes de maior destaque. O mesmo diz o seguinte: 

Azul de metileno é um corante orgânico redox fenotiazínico descoberto por 
Heinrich Caro em 1876, que inicialmente ganhou prestígio como corante 
citológico e como indicador de óxido-redução. Devido às suas propriedades 
fotoquímicas, têm sido desenvolvidos estudos visando sua aplicação na 
inativação de bactérias e vírus, em células foto-galvânicas e, mais 
recentemente, na preparação de eletrodos quimicamente modificados. 
Possui aplicabilidade também como corante na indústria têxtil.  

 

O mesmo autor apresenta o azul de metileno, como um corante encontrado 

no grupo dos recalcitrantes, que é o de maior destaque. Sobre suas propriedades 

físicas e químicas, pode-se dizer que ele é um composto orgânico, aromático, 

heterocíclico, pouco tóxico, que em temperatura ambiente apresenta-se no estado 

sólido, sendo que sua coloração é verde escuro e possui solubilidade em água e 

álcool. Quando dissolvido sua cor torna-se azul, ele é inodoro, possui fórmula 

molecular: C16H18ClN3S, massa molar 319,85 g/mol, e por fim, tem intensa absorção 

na região do UV-visível (λmáx = 664 nm em água). 

A Figura 5 apresenta a estrutura química do azul de metileno. É interessante 

observar que, o corante apresenta centros catiônicos, capazes de reagir com outras 

moléculas. 
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Já o rodamina-B (também utilizado nas indústrias têxtis), é um corante 

catiônico, utilizado em aplicações biotecnológicas ou como corante básico para o 

tingimento de papel e derivados de celulose. Faz parte do grupo dos xantenos e 

família das fluoronas, com fórmula molecular C28H31ClN2O3. Ele é tóxico, solúvel em 

água, metanol e etanol, com solução de coloração rosa e apresenta absorção na 

região UV-Vis do espectro de luz correspondente à 545nm. Sua estrutura química é 

apresentada na Figura 6 (BAGNARA, 2011; PAULINO et al., 2015). 

 

 

Fonte: BAGNARA, 2011. 

Por sua vez, o Vermelho de metila, também chamado Acid Red 2, é um 

corante aniônico, indicador de pH,  que se torna vermelho em soluções ácidas e 

amarelo em pH neutro ou básico. Pertence ao grupo de corantes azóicos (em 

destaque na Figura 7), e possui fórmula molecular C15H15N3O2 (Nile Chemicals)4. Este 

corante, também, é utilizado no tingimento de tecidos nas indústrias têxtis (Guarani; 

 
4 Nile chemicals. http://www.nilechemicals.com/METHYL%20RED%20INDICATOR%20MSDS%201.htm 

 

 

Fonte: http://www.wikiwand.com/pt/Azul_de_metileno. 

Figura 6. Estrutura química da Rodamina-B. 

Figura 5. Estrutura química do Azul de Metileno. 

https://pt.wikipedia.org/wiki/Indicador_de_pH
https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido
https://pt.wikipedia.org/wiki/Azo-composto
http://www.wikiwand.com/pt/Azul_de_metileno
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Zanoni, 2000; GENG et al., 2015) e apresenta absorção na região UV-Vis do espectro 

de luz correspondente à 523-526 nm em pH 4,5 e 430-434 nm em pH 6,2. Sua 

estrutura química está representada na Figura 7. 

  

Figura 7. Estrutura química do vermelho de metila. 

 

Fonte: Nile Chemicals. 

 

Semelhantemente, o alaranjado de metila é um corante aniônico, indicador de 

pH frequentemente usado em titulações que possui fórmula química C14H14N3NaO3S. 

Ele é solúvel em água e tanto o reagente quanto sua solução apresentam coloração 

alaranjada. Quimicamente, faz parte do grupo de corantes azoicos (em destaque na 

Figura 8), sendo, portanto, mutagênico e carcinogênico e também é utilizado no setor 

têxtil para o tingimento de tecidos (Guarani; Zanoni, 2000; GENG et al., 2015). Além 

disso, apresenta absorção na região UV-Vis do espectro de luz correspondente à 501-

504 nm em pH 3 e 467-471 nm, em pH 4,4. Sua estrutura química está representada 

na Figura 8.  

Figura 8. Estrutura química do alaranjado de metila. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fonte: Nile Chemicals. 

https://pt.wikipedia.org/wiki/Indicador_de_pH
https://pt.wikipedia.org/wiki/Indicador_de_pH
https://pt.wikipedia.org/wiki/Titula%C3%A7%C3%A3o
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3.6. PROCESSOS PARA A REMOÇÃO DE CORANTES EM EFLUENTES 

 

Efluentes contendo corantes recalcitrantes permanecem no ambiente por um 

longo período de tempo quando são descartados após tratamentos incompletos ou 

inadequados (MANU; CHAUDHARI 2002). Em conformidade, Nyamukamba et al., 

(2017), diz que o problema da poluição ambiental tem suscitado muitas pesquisas 

voltadas para o desenvolvimento de tratamentos eficientes para a remoção de conta-

minantes perigosos lançados no meio ambiente. Ele acrescenta que, caso esses con-

taminantes não sejam removidos, provocarão um impacto adverso à saúde humana e 

ao meio ambiente.  

As tecnologias físico-químicas mais utilizadas para a remoção de efluentes 

contendo corantes são a adsorção por carbono ativado, uso de membranas, coagula-

ção-floculação e troca iônica. Entretanto, tais tratamentos, apenas transferem com-

postos orgânicos da fase líquida para a fase sólida ou gasosa, dessa forma, acaba 

sendo necessário um tratamento adicional envolvendo a regeneração do adsorvente 

ou a substituição da membrana, o que aumenta os custos do tratamento (Tang; An, 

1995; Konstantinou; Albanis, 2004).  

 

 

3.7. PROCESSOS DE SORÇÃO  

 

Inicialmente, é preciso saber que os processos de sorção se tornaram bas-

tante utilizados no setor industrial, isso se deve ao fato de que, esses processos pos-

suem capacidade de separação e purificação de misturas químicas. O que os torna, 

um meio de separação alternativo e eficiente para o tratamento de efluentes que apre-

sentam substâncias poluentes (RIBAS, 2016). Para Montanher et al., (2007), a sorção 

compreende os processos de adsorção e absorção. Sendo que, a principal diferença 

entre esses dois processos é o fato de que na adsorção o sorvato é retido, ou seja, 

adsorvido na superfície do material sorvente, já no processo de absorção o sorvato é 

retido na estrutura interna do sorvente. Pode-se observar, na Figura 9, que na adsor-

ção as partículas do sorvato se aderem aos poros do sorvente, já na absorção as 
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mesmas aderem-se à estrutura interna do sorvato, representada pela parte cinza da 

imagem. 

 

Nos processos de sorção ocorre, também, a dessorção, que segundo Atkins 

e Paula, (2004), é o processo inverso à sorção, ou seja, se no processo de sorção o 

sorvato se adere ao sorvente, durante o processo de dessorção ele é liberado para o 

meio. Quando a sorção ocorre em fase líquida, a dessorção pode ser induzida, utili-

zando uma solução extratora adequada, cujo pH e força iônica sejam adequados ao 

sorvato em questão.  

A sorção acontece por causa da posição incomum dos átomos da superfície 

em relação aos átomos do interior do sólido. Pois, os átomos presentes na superfície 

apresentam um campo de força resultante, que comumente deve estar balanceado, 

já o campo dos elementos da rede interna não está balanceado, sendo assim, as es-

pécies sorvidas sobre uma superfície são mantidas por forças que provêm apenas 

desta superfície (CIOLA, 2002). Ou seja, em outras palavras, pode-se dizer que há 

excesso de energia na superfície do sorvato. Para Borges (2002), o processo de sor-

ção é justamente o resultado da existência deste excesso de energia na superfície do 

sorvato acrescentando que o conhecimento do tipo de forças de interação entre sor-

 

Fonte: Ribas, 2016 

Figura 9. Corte de um sorvente, indicando seus poros e os processos de adsorção e absorção. 



 

35 
 

vato e sorvente, presentes durante o processo, bem como, das propriedades de am-

bos, proporcionam a determinação das diferentes formas de interação. Pois, as mes-

mas podem ser forças de natureza hidrofóbica, forças de interação eletrostática, for-

ças de Van Der Waals ou ligações covalentes, oriundas do compartilhamento de elé-

trons entre sorvato e sorvente.  

 

3.8. ADSORÇÃO 

 

Dentre vários métodos físicos e químicos para o tratamento de águas residuais, 

a adsorção é favorável, no que diz respeito à eliminação de uma grande variedade de 

contaminantes na água, principalmente para o controle da poluição do meio ambiente 

em grande escala, e também para a purificação e recuperação ambiental, como é o 

caso de águas contaminadas por corantes provenientes de indústrias têxtis (ZHANG, 

YU, GENG, 2006). Igualmente, Ribas (2016), afirma que “a adsorção apresenta várias 

vantagens, como alta eficiência de remoção da cor, facilidade de operação, tratamento 

contínuo de grandes volumes de efluentes e possibilidade de recuperação do corante 

e do adsorvente”. Segundo Pires (2009):  

Um adsorvente é uma substância, geralmente de carácter poroso e com uma 
elevada área superficial, que pode reter substâncias na sua superfície devido 
a distintas forças intermoleculares. Para que um processo de adsorção seja 
viável, é necessário um adsorvente com alta capacidade, seletividade e longo 
tempo de vida. Além disso, deve oferecer pouca resistência à transferência 
de matéria e ser facilmente regenerável. Na indústria usam-se grandes quan-
tidades de adsorventes sendo os mais utilizados os carvões ativados, as alu-
minas e as zéolitas. Os adsorventes podem-se classificar segundo um fator 
controlador da separação que produzem. 

 Quando acontece a colisão de uma molécula com uma superfície pode haver 

vários fenômenos, porém, se ocorrer perda de energia durante o processo, a molécula 

poderá se ligar à superfície do adsorvente com forças de intensidade e natureza vari-

áveis, o que vai depender dos tipos de átomos ou espécies envolvidas (COULSON; 

RICHARDSON, 1996). Tratando-se da adsorção na fase líquida, o sistema é com-

posto por solvente, adsorvente e adsorbato, o que faz com que, as forças atuantes no 

processo sejam de repulsão entre o soluto e o solvente e afinidade específica entre o 

adsorbato e adsorvente. Sendo que, na maioria dos sistemas, a combinação entre 
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essas duas forças distintas será responsável pelos resultados obtidos no processo de 

adsorção (RIBAS, 2016). Para exemplificar, o que foi exposto, a Figura 10, mostra 

estações de tratamento de efluentes têxtis que utilizam o processo de adsorção pelo 

carvão ativado. 

 

 

 

3.9. TIPOS DE ADSORÇÃO 

 

O processo de adsorção pode ser classificado de duas formas distintas, atra-

vés da adsorção física (fisissorção) ou adsorção química (quimissorção). O meca-

nismo pelo qual o processo irá ocorrer, dependerá das forças de interação presentes 

na superfície do adsorvente e adsorbato durante o processo de adsorção (RIBAS, 

2016). 

Para Ho e McKay (1999), o tipo de interação que acontece entre o adsorvente 

e o adsorbato, se deve ao posicionamento dos grupos funcionais presentes nas su-

perfícies, o que por sua vez, irá definir a natureza do processo de adsorção. Entre-

tanto, não é simples fazer essa diferenciação entre as duas formas de adsorção, pois, 

em alguns casos, podem ocorrer os dois tipos ao mesmo tempo e há, também, a 

possibilidade de uma situação intermediária. Embora, os dois tipos de adsorção sejam 

distintos, vale ressaltar que ambos ocorrem exotermicamente (VOLESKY, 1990).  

 
Fone: DONADIA, 2011. 

Figura 10. (a) Estação de tratamento de efluentes têxtis no município de São Gabriel da Palha-ES 
que utiliza o sistema físico carvão ativado como tratamento secundário. (b) Lodo seco proveniente da 

transferência de fase oriunda do sistema. 

(a) (b) 
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Sendo que, a adsorção química ou quimissorção, ocorre por meio de uma 

reação química, cujo processo é irreversível, uma vez que, ocorre efetiva troca de 

elétrons entre a superfície do adsorvente e as moléculas do adsorbato, por intermédio 

de ligações iônicas ou covalentes polares. Por esta razão, a ligação do adsorbato com 

a superfície do adsorvente é mais forte e consequentemente, mais difícil de ser rever-

tida (MELO, 2009). Segundo, Guimarães (2015), a quimissorção se torna também li-

mitada à área superficial, o que faz com que sua deposição seja em uma única ca-

mada (monocamada). O mesmo autor ainda acrescenta que: 

 

Se uma molécula é adsorvida quimicamente, esta pode ser submetida a uma 
reação ou dissociação, resultando em um composto diferente daquele pre-
sente no volume, alterando a identidade anterior e, como consequência, não 
pode ser recuperada por dessorção. A energia envolvida na adsorção quí-
mica é da mesma ordem de grandeza que a variação de energia em uma 
reação química comparável. O processo geralmente terá uma energia de ati-
vação e pode ser mais lento que a adsorção física. 

 

Já a adsorção física, ou fisissorção, acontece sem que haja uma reação quí-

mica, quando as moléculas do adsorbato estão próximas ao adsorvente e aderem-se 

à superfície do mesmo, devido a existência de forças de Van Der Walls, que podem 

ser do tipo íon-dipolo, dipolo-dipolo ou dipolo induzido. A energia de ativação é relati-

vamente baixa, o que proporciona ao processo caráter de reversibilidade. Vale salien-

tar, que esse tipo de reação atinge o equilíbrio rapidamente. E o caráter fraco das 

forças de interação ainda proporciona a possível recuperação do adsorbato através 

do processo de dessorção. Na adsorção física as partículas do adsorbato se deposi-

tam em multicamadas sob a superfície do adsorvente, isso significa que o total de 

moléculas adsorvidas não é limitado pela área superficial disponível, pois pode haver 

a sobreposição das moléculas. Essas multicamadas de moléculas adsorvidas fisica-

mente podem existir, também, acima de uma camada adsorvida quimicamente 

(ADAMSON; GAST, 1997; GUIMARÃES, 2015).  

A Figura 11 exemplifica os processos adsortivos. Na imagem, é possível ob-

servar a diferença na deposição das partículas durante o processo. 
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Figura 11. Representação esquemática para a formação de camadas de adsorvato segundo o pro-
cesso de adsorção por quimissorção e/ou fisissorção. 

 

Fonte: Guimarães, 2015. 

 

3.10. FOTOCATÁLISE HETEROGÊNEA 

 

Diante das altas concentrações e aumento da estabilidade dos corantes sin-

téticos, os métodos tradicionais para o tratamento de efluentes contendo tais corantes, 

estão se tornando cada vez menos eficazes. Por esta razão os pesquisadores estão 

se voltando para técnicas fotocatalíticas (BEHNAJADY et al., 2008; KHAMBHATY et 

al., 2009; KITANO et al., 2010; e LI et al., 2013 WANG et al., 2015). Em concordância 

com o que os autores afirmaram acima, Hu (2013), diz que, a comunidade científica 

tem se esmerado em desenvolver pesquisas sobre fotodegradação de corantes noci-

vos que poluem o meio ambiente, afim de que eles se tornem mais biodegradáveis ou 

que ocorra a mineralização do mesmo, em CO2 e outros compostos inorgânicos. 
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A fotocatálise heterogênea ocorre através da formação de radicais hidroxila 

(•OH.), bastante reativos, que se formam quando um sólido semicondutor é irradiado 

com radiação de energia igual ou superior à sua banda de gap, o que provoca a exci-

tação e transferência dos elétrons da banda de valência (BV) para a banda de condu-

ção (BC), formando assim pares elétron-lacuna (H+/e-) em sua superfície. Os radicais 

hidroxila (•OH.), gerados por esses pares elétron-lacuna (H+/e-) convertem os poluen-

tes orgânicos adsorvidos na superfície do fotocatalisador em moléculas menores e, 

possivelmente, menos nocivas (LI et al., 2006; BAGNARA, 2011; CHEN; MAO, 2012; 

SUBASH et al., 2012; OLYA; PIRKARAMI, 2015 e NASIRIAN et al., 2017). A Figura 

12 apresenta o processo fotocatalítico explicado acima.  

 

Segundo Herrmann (2010), o processo fotocatalítico ocorre nas seguintes 

etapas: 

1. Transferência dos reagentes da fase fluida para a superfície do fotocatalisador; 

2. Adsorção dos reagentes na superfície; 

3. Reação 

3.1. Absorção de fótons pelo sólido; 

3.2. Criação de elétrons e lacunas fotoinduzidas; 

Fonte: (Ferreira, 2005). Adaptado por Balbino (2015). 

Figura 12. Fotoativação de um semicondutor durante o processo fotocatalítico. 
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3.3. Reações de transferência de elétrons (neutralização de cargas, forma-

ção de radicais, reações na superfície). 

4. Dessorção dos produtos finais; 

5. Remoção dos produtos finais da fase fluida. 

 

3.11. DIÓXIDO DE TITÂNIO (TIO2) 

 

Para um material ser utilizado em fotocatálise heterogênea, ele precisa ser 

um semicondutor. Segundo Sleiman et al., (2007), são vários os semicondutores dis-

poníveis para aplicação em fotocatálise, TiO2, CdS, ZnS, CdTe, ZnSe, CdSe, ZnO, 

WO3, CeO2, ZrO2, Nb2O3, Fe2O3 e SnO2. Porém, o dióxido de titânio (TiO2) é muito 

utilizado e investigado por possuir várias vantagens, sendo uma delas a estabilidade 

química. Ele também apresenta diversas aplicabilidades, sendo elas, remoção de óleo 

(no caso de derramamento), atividade antibacteriana e desinfetante, utilização em pro-

dutos que necessitem de pigmentação branca, geração de energia, e tratamentos de 

água e ar (NAKANISHI et al., 2001; SUAREZ; OMIL, 2009; DAMONAR; YOU, 2010; 

BONAKDARPOUR et al., 2011; DESHPANDE et al., 2011; SHAH; MADAMWAR, 

2013; HOSSAIN et al., 2013 e NYAMUKAMBA et al., 2017).  

Ao investigar o possível uso de um dado material com propriedades aplicáveis 

à fotocatálise, a primeira questão a pensar é a viabilidade de custo, principalmente, 

tratando-se de metais. Pois bem, uma das principais vantagens de utilizar o dióxido 

de titânio para a síntese de nanomateriais fotocatalíticos é que, embora o valor do 

metal titânio seja elevado, seu minério, o dióxido de titânio (TiO2), é muito abundante 

e está presente em quase todos os lugares, o que confere ao mesmo baixo custo no 

mercado. Além da vantagem econômica, o dióxido de titânio apresenta baixa toxici-

dade (TANAKA, 2002; YU, 2007; GRAY, 2011 e OLYA, 2015). 
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3.12. NANOMATERIAIS À BASE DE TITÂNIO 
 

 

3.12.1. Nanofitas de titanato de sódio (TTNF)  

 

Várias estruturas unidimensionais podem ser sintetizadas usando TiO2 em 

meio altamente alcalino e temperatura adequada. A técnica, sob essas condições é 

chamada de tratamento hidrotérmico. As estruturas que podem ser formadas a partir 

deste método são os nanofios, nanofibras, nanobastões, nanoparedes, nanotubos e 

nanofitas. Sendo que, para Bessegato et al., (2014), atualmente há várias pesquisas 

voltadas para a atividade fotocatalítica destes nanomateriais e sua otimização. 

Tais relatos, corroboram com os estudos de Schwarz et al., (2015), onde o 

mesmo diz que, o uso de material nanoestruturado à base de óxido de titânio mostrou-

se promissor para o tratamento de efluentes contendo corantes, o qual envolve etapas 

de adsorção. Tais materiais, também apresentam um proeminente desempenho foto-

catalítico, o que o torna um fotocatalisador propício, na utilização eficiente da energia 

proveniente do sol para tratamento de águas residuais até mesmo em moléculas que 

contenham cromo VI em sua estrutura, conforme relato de Lei et al., (2015). 

Tratando-se de nanofitas de titanato de sódio, de acordo com Schwarz et al., 

(2015), as mesmas têm sido enquadradas como uma nova classe de nanomateriais. 

Ainda de acordo com o mesmo, “as nanofitas de titanato podem ser consideradas 

promissoras no uso de tratamento de efluentes com uma primeira etapa de adsorção 

e, posteriormente, a fotodecomposição”. Além da estrutura morfológica, as nanofitas 

diferem dos nanotubos quanto a porosidade. Pois, enquanto os nanotubos de titanato 

possuem alto volume de poros, as nanofitas não possuem porosidade.  

Particularmente, as nanofitas tem chamado a atenção da comunidade cientí-

fica, graças à sua elevada proporção de espessura nanométrica e largura. As nanofi-

tas comumente são compostas por algumas camadas de titanato (compostas por Ti, 

O, H e Na) empilhadas (MA et al., 2005; ZHANG e LIU, 2010; ZHANG et al., 2010 e 

WANG, 2015). Pode-se dizer que, elas possuem geometria uniforme e espessuras 

muito finas, menores que cinco nanômetros (< 5 nm) e podem ser obtidas em altas 

temperaturas, na faixa de 180 – 250 °C (YUAN; SU, 2004). Através de várias técnicas 

de caracterização espectroscópicas, pode-se verificar que às nanofitas tem estrutura 
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comum de titanato lamelar e um padrão ordenado quando comparado à outras na-

noestruturas de titanato (YU et al., 2006). 

 

3.12.2.  Nanotubos de titanato de sódio (TTNT) 

 

Entre as várias nanoestruturas de titanato, os nanotubos se apresentam como 

os mais promissores, por proporcionarem maior área superficial (Costa, 2018). Além 

disso, Schwarz et al., (2015), diz que, diferentemente das nanofitas, os nanotubos 

possuem porosidade, o que confere maior capacidade de adsorção aos mesmos. A 

forma tubular do titanato é particularmente atraente porque fornece acesso a três di-

ferentes regiões de contato, que são as superfícies internas e externas e as extremi-

dades do tubo. 

Segundo Lee (2009), a alta área superficial e o elevado volume de poros dos 

TTNT’s podem oferecer um espaço especial para adsorção de cátions grandes, tais 

como corantes catiônicos, como o Azul de Metileno e Rodamina B, através do meca-

nismo de troca catiônica, que ocorre por meio de atrações eletrostáticas. Vale salien-

tar, também, que quando os cátions de sódio são substituídos por outros cátions or-

gânicos (surfactantes, por exemplo) da solução imergida em TTNTs, as propriedades 

da superfície dos nanotubos (habilidade e capacidade de adsorção) são alteradas. 

Assim, com efeito, a natureza catiônica do corante azul de metileno, possivelmente 

possibilitará maior interação com os nanotubos de titatanato, proporcionando eficiente 

adsorção, devido ao mecanismo de troca catiônica citado acima. 

Em complemento Xiong (2010), diz que os TTNT’s por apresentarem estrutu-

ras abertas em multicamadas tem grande área superficial interna, externa e espaços 

intercalares, que os torna microestruturas de grande potencial para serem aplicados 

como adsorventes e fotocatalisadores. O mesmo ainda acrescenta que é de grande 

importância investigar o processo de adsorção de poluentes orgânicos na superfície 

de nanotubos de titanato para esclarecer o mecanismo dessas reações catalíticas. 
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3.13.  MECANISMO DE FORMAÇÃO DOS NANOTUBOS DE TITANATO DE SÓ-

DIO 

 

Inicialmente, os pesquisadores acreditavam que, somente materiais lamela-

res, tais como, folhas de grafite poderiam assumir a forma tubular sob condições de 

baixa energia, removendo as ligações soltas (dangling bonds) nas bordas das folhas. 

Entretanto, alguns pesquisadores começaram a obter nanotubos a partir de óxidos 

metálicos, como o TiO2, sendo que, tais óxidos não possuem estrutura lamelar, devido 

às fortes interações iônicas nas três dimensões que ligam o cátion metálico ao oxigê-

nio. Inicialmente os nanotubos eram sintetizados com o uso de direcionadores de es-

trutura (templates), utilizados para acoplar os óxidos em torno de moldes nanoporosos 

pré-formados (SILVA, 2012).  

No entanto, em 1998, Kasuga sintetizou os primeiros nanotubos de titanato 

de sódio de forma espontânea, ou seja, sem o uso de templates para induzir a estru-

tura morfológica desejada. Isso se deu através de uma reação hidrotérmica simples, 

utilizando o TiO2 como material de partida e foi caracterizada por ampla distribuição 

de parâmetros morfológicos e orientação nanotubular aleatória. Sendo assim, pode-

se entender que, a reação realizada por Kasuga, forçou o óxido de titânio a formar 

uma estrutura lamelar intermediária e posteriormente nanotubular (JÚNIOR, 2007 e 

SILVA, 2012). 

No que diz respeito ao mecanismo de formação (em nível microscópico) dos 

nanotubos e demais nanoestruturas obtidas à base de titânio, através de tratamento 

hidrotérmico, há controvérsias (NETO, 2009). Contudo, Tratando-se de nanotubos, 

estudos têm sido realizados por vários pesquisadores, através de cálculos teóricos 

(cálculos ab initio) e experimentais (análise microscópica), os quais indicam que a 

reação acontece em várias etapas. Primeiramente, o TiO2 é diluído lentamente em 

meio alcalino concentrado, em seguida, ocorre o crescimento epitaxial de camadas 

de nanofolhas de titanatos de sódio. Logo após, essas nanofolhas começam a sofrer 

esfoliação, e posteriormente, em virtude de estresse térmico e eletrostático elas se 

curvam convertendo-se em estruturas tubulares e estas seguem crescendo ao longo 

do eixo. Após formados e submetidos a lavagem ácida, os íons de sódio presente são 

trocados por prótons, até que os nanotubos se separem (BAVYKIN et al., 2009).  
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A Figura 13, apresenta um esquema deste mecanismo de formação dos na-

notubos proposto por KUKOVECZ et al., (2005) e Adaptado por Silva (2012). 

 

Fonte: KUKOVECZ et al., (2005) e Adaptado por Silva (2012). 

 

Em relação às nanofitas de titanato, para Wu et al., (2005), a formação se 

daria através de um mecanismo semelhante ao exposto anteriormente. A Figura 14, 

apresenta um esquema deste mecanismo de formação dos nanotubos e nanofitas 

proposto por Wu et al., (2005), onde, como pode ser visto, há um adensamento das 

nanofolhas logo após a esfoliação, posteriormente, as mesmas sofrem separação se-

guida de cortes transversais em planos simétricos distintos, e por fim, as nanofitas 

formadas se sobrepõem e seguem crescendo ao longo do eixo (NETO, 2009). 

 

 

 

 

 

 
 

 
 

 
Fonte: Adaptado (Wu et al., 2005). 

Figura 13.  Mecanismo de formação dos nanotubos de titanato de sódio. 

Figura 14. Modelo do mecanismo microscópico de formação dos nanotubos e nanofitas de titanato. 
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Contudo, de acordo com Gao et al., (2008), a formação das nanofitas ocorre 

por intermédio do amadurecimento de Ostwald e/ou da ligação orientada dos nanotu-

bos de titanato, ambos induzidos pela temperatura ou tempo de tratamento hidroté-

mico. A figura 15 expõe o mecanismo de formação dos nanotubos e nanofitas de tita-

nato, onde é possível ver a conversão dos nanotubos em nanofitas, através da liga-

ções orientadas de átomos presentes na estrutura ou do processo de amadurecimento 

de Ostwald, que consiste no crescimento de estruturas maiores mediante as menores, 

dessa forma, a quantidade de nanofitas vai aumentando enquanto a quantidade de 

nanotubos diminui, esse processo é contínuo, pois novas nanofitas vão sendo forma-

das até que não existam mais nanotubos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Fonte: Gao et al, 2008. Adaptado por Neto 2009. 

 

 

 

Figura 15. Modelo do mecanismo microscópico de formação dos nanotubos de titanato de sódio e 
sua transformação em nanofitas de titanato de sódio. 
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3.14. USO DE TTNT E TTNF EM PROCESSOS DE FOTOCATÁLISE HETEROGÊ-

NEA 

 

O processo de fotocatálise heterogênea já foi explicado anteriormente, con-

tudo, será elucidado de forma específica para o uso de TiO2, assim como, de nano-

materiais sintetizados utilizando o mesmo como precursor. Os mais promissores foto-

catalisadores de TiO2 possuem estrutura altamente cristalina, área específica elevada, 

para a aceleração da velocidade de reação interfacial e abundância de grupos OH em 

sua superfície, os quais, são necessários para a geração de radicais hidroxila (*OH) 

durante as reações fotocatalíticas. Todas estas características estão presentes nos 

nanotubos e nanofitas de titanato de sódio. De acordo com Ibhadon e Fitzpatrick 

(2013), o fundamento da fotocatálise envolve a fotoexcitação dos óxidos metálicos 

com energia luminosa, conforme exemplificado na Figura 16. 

 

Figura 16. Mecanismo geral da degradação fotocatalítica de compostos corantes orgânicos utili-
zando nanomateriais à base de TiO2. 

 

Fonte: Lai et al, 2014. 

 

Sendo usado, apenas luz UV (38 ≤ 387 nm) maior que a banda de gap do TiO2 

(bg = 3.2 eV) para poder gerar pares elétron lacuna como mostrado na equação 3 

abaixo. 

                                                             (3) 
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Os elétrons e lacunas fotoinduzidos migram até a superfície da partícula do 

TiO2, onde podem ser úteis para vários processos redox. As lacunas onde há prótons 

positivos reagem com a água, que será nesse caso um doador de elétrons, para pro-

duzir os radicais livres oxidantes mais cruciais e poderosos, de acordo com a equação 

4. 

                                                      (4) 

 

Dessa forma, todo composto orgânico adsorvido na superfície dos fotocatalisa-

dores é oxidado pelo radical *OH, como indicado pela equação 5 e os elétrons nega-

tivos fotoexcitados irão reagir com o oxigênio para se tornar radicais superóxidos (O2− 

*), que oxidam os compostos orgânicos: 

 
 

 

3.15.  DOPAGEM COM NITROGÊNIO 

 

Apesar de todas as vantagens do TiO2, para Nasirian (2017) e Nyamukamba 

(2017), uma grande limitação da atividade fotocatalítica, desse material é o fato de 

sua banda de gap ser muito larga (bg = 3,2 eV), e assim, absorver luz apenas no 

comprimento de onda inferior a 387 nm, o que representa apenas 4% da radiação 

solar total recebida, e faz com que esse material seja ativo apenas sob luz UV. Para 

atingir maior absorção com este material na região visível pode ser realizado o proce-

dimento de dopagem, afim de alcançar o estreitamento da banda de gap do material. 

Essa técnica consiste em induzir o posicionamento de um elemento heterovalente, tal 

como, o nitrogênio, em locais da rede cristalina de Ti4+ (BAGNARA, 2011). E de acordo 

com o autor, os nanotubos de titanato de sódio (TTNT’s), quando dopados com com-

posto nitrogenado tem a área específica aumentada, o que gera maior eficiência na 

adsorção.  

Elucidando melhor o efeito do dopante sob o TiO2, Vitiello et al. (2006), explica 

que os íons nitrogênio substituem os átomos de oxigênio na rede cristalina do TiO2, 

formando assim estados N (2p) localizados acima do limite da banda de valência. Tal 

(5) 
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interação dos estados N (2p) com os O (2p) proporciona a redução da banda de gap 

do TiO2 quando dopados com nitrogênio e em decorrência disso, pode-se atingir uma 

maior eficiência fotoeletroquímica sob irradiação de luz visível.  

Em seus estudos, Vaiano (2015), relatou que a atividade fotocatalítica do TiO2 

dopado aumentou, tanto a descoloração do azul de metileno, quanto a remoção do 

negro de eriocromo T na presença de irradiação UV e luz visível, e que o material 

apresentou elevada atividade catalítica após quatro ciclos de uso. Sendo assim, a 

dopagem favorece, também, a adsorção, no que diz respeito ao tratamento de efluen-

tes contaminados por corantes orgânicos que possuem sítios iônicos. Pois, a dopa-

gem promove maior interação do corante com a superfície do adsorvente, uma vez 

que, a interação eletrostática (forças de van der waals) é a responsável pela forte 

fixação do corante às fibras de tecido, nos processos de tingimento em indústrias tex-

tis (TWARDOKUS, 2004). Dessa forma, espera-se que ocorra o mesmo em relação 

ao adsorvente/adsorbato, uma vez que, é a mesma força de interação que atua du-

rante o processo de adsorção.  
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4. METODOLOGIA 

 

4.1. MATERIAIS E MÉTODOS 

Nesta seção será explanada a síntese de nanoestruturas de titanato de sódio, 

sintetizadas através do método hidrotérmico, livre de templates, sendo que, para a 

síntese dos nanotubos foi utilizado o procedimento empregado por Silva (2012), já 

para a obtenção das nanofitas foi utilizado o procedimento adaptado de Dong et al., 

(2012), e por fim, para a obtenção dos nanotubos dopados foi empregado o procedi-

mento adaptado de Dong et al., (2012), utilizando, para tal, o dióxido de titânio (TiO2) 

e os reagentes PA hidróxido de sódio (NaOH), na forma de Lentilhas e o sal cloreto 

de amônio (NH4Cl). Também serão abordadas nesta seção, as técnicas de caracteri-

zação utilizadas e os testes adsortivos e fotocatalíticos empregados com os materiais 

obtidos no presente trabalho. 

 

4.2. SÍNTESES DAS NANOESTRUTURAS DE TITANATO DE SÓDIO 

Primeiramente 1,0g de dióxido de titânio (TiO2) foi disperso em solução de 

NaOH 10 M, essa mistura ficou sob agitação magnética e em seguida foi transferida 

para um recipiente de teflon revestido por aço inoxidável, e mantida em estufa, para 

tratamento hidrotérmico. Os precipitados formados após reação hidrotérmica foram 

então lavados com água destilada, até atingir pH neutro e, posteriormente, os 

materiais obtidos foram filtrados e secos em estufa. Sendo que, para a síntese dos 

nanotubos dopados foi acrescentado 0,05 g de NH4Cl à mistura alcalina antes de ser 

submetido à agitação mecânica, a fim de que, o nitrogênio presente no composto 

adentre na rede cristalina do titânio e o cloro presente seja removido da mistura 

durante a lavagem. Vale salientar que, apesar de as etapas de síntese serem 

semelhantes houveram variações nos tempos e temperaturas de um material para 

outro, visando a obtenção de diferentes nanoestruturas de titanato de sódio. Desse 

modo, a Figura 17 apresenta um esquema das etapas elucidadas acima com detalhes 

de tempo e temperatura, para cada material, bem como, a designação das amostras 

obtidas ao final das sínteses. Ressaltando que, as nanofitas de titanato de sódio foram 

sintetizadas em três tempos diferentes de reação hidrotérmica, sendo que, para cada 
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tempo foi obtida uma amostra, sendo os nanotubos puros designados como TTNT e 

os dopados como N-TTNT, já as nanofitas foram designadas como TTNF1 para as 

sintetizadas em 72 horas, TTNF2 para as sintetizadas em 96 horas e TTNF3 para as 

sintetizadas em 120 horas. 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

4.3. CARACTERIZAÇÕES 

 

Todos os materiais foram caracterizados com Microscopia Eletrônica de Varre-

dura (MEV), Difração de Raios-x (DRX) Análises Térmicas (TG/DTG) e UV-Visivel. O 

material dopado foi submetido a caracterizações antes e após a dopagem. As medidas 

de DRX foram realizadas nas instalações da Universidade do Estado do Rio Grande 

Figura 17. Esquema que ilustra todas as etapas e parâmetros de sínteses hidrotérmica alcalina 
utilizadas no trabalho. 

 

 

        Nanotubos: TTNT 
          Nanotubos dopados: N-TTNT 
          Nanofitas: TTNF1 (Tratamento hidrotérmico: por 72 horas) 

               TTNF2 (Tratamento hidrotérmico: por 96 horas)  
               TTNF3 (Tratamento hidrotérmico: por 120 horas) 
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do Norte (UERN), no laboratório de Análises Magnéticas e Ópticas (LAMOp), do Cen-

tro de Síntese e Análise de Materiais Avançados (CSAMA), pelo método de varredura, 

em 2θ de 1 a 90°, em equipamento da Rigaku modelo Mini Flex II, radiação Cu Kα, 

passo de 0.02 graus/s e tempo de 1s. Os dados de DRX do TiO2 foram submetidos á 

refinamento automático, através da técnica Rietveld, utilizando o software Maud e a 

carta cristalográfica nº 7206075, já os dados das nanoestruturas foram comparados à 

cartas cristalográficas (n° 2110464 - 4336945 - 2310730 - 2310331) para identificação 

das fases cristalinas presentes nos materiais, as cartas cristalográficas foram forneci-

das pelo banco de dados Inorganic Crystal Structure Database (ICSD).  As curvas 

TG/DTG foram obtidas no Laboratório de Catálise Ambiente e Materiais (LACAM), 

localizado na UERN, em equipamento da Shimadzu, modelo TGA-50, com aproxima-

damente 5,0 mg de amostra, aquecimento até 900 °C, com 10 °C/min em fluxo de 100 

mL/min-1, em atmosfera inerte de N2. As imagens de MEV foram obtidas em micros-

cópio de varredura FEG Quanta 450 ambiental, sendo que, as amostras foram previ-

amente dispersas com auxílio de um processador ultrassônico e posteriormente, co-

locadas em porta amostras por intermédio de uma fita de carbono, e posteriormente 

submetidas à metalização.  Técnica esta, que consistia na deposição de uma fina 

camada de ouro para aumentar a condutividade elétrica dos materiais e obter-se me-

lhor resolução de imagem, na Central Analítica da Universidade Federal do Ceará 

(UFC). O equipamento de espectroscopia de reflectância UV-Vis utilizado para medir 

as energias dos materiais foi o espectrofotômetro de UV-Vis da Shimadzu, modelo 46 

UV-2600 com duplo feixe na Universidade Estadual do Piauí (UESPI), sendo as me-

didas realizadas através de alíquotas coletadas nos intervalos de tempo dos testes 

fotocatalíticos para o corante rodamina-B e submetidas à análise de varredura espec-

tral para acompanhar o perfil absortivo do corante na região Ultravioleta do espetro de 

luz, no decorrer do teste. A eficiência da degradação fotocatílica foi calculada utili-

zando a equação 6. 

(%) = Ci −
Ct

Ci
∗ 100                                                                                                      (6) 

 

• Ci = concentração inicial do corante (mg/L). 

• Ct = concentração do corante após o tempo de irradiação (mg/L). 
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4.4. TESTES DE ADSORÇÃO E FOTOCATÁLISE 

 

Primeiramente, é preciso mencionar que os testes de adsorção e fotocatálise, 

para os corantes azul de metileno (AzM), vermelho de metila (VM) e alaranjado de 

metila (AdM), foram feitos em um reator simples, conforme mostrado na Figura 18 

(com imagens reais do sistema), utilizando uma lâmpada Led de 12 W, com compri-

mento de onda de 395-405 nm, no Laboratório de Catálise Ambiente e Materiais, lo-

calizado da UERN. O processo ocorreu, inicialmente, pela dispersão do catalisador 

em um béquer contendo a solução de corante, essa mistura foi então, submetida à 

agitação mecânica com um agitador magnético que mantinha o sistema em constante 

e contínua agitação, em velocidade de 350 rpm. Sendo que, todo o sistema era man-

tido coberto com um pano negro, mas, na parte superior do béquer havia uma tampa 

de Polipropileno expandido (isopor), com aberturas para a retirada de alíquotas com 

auxílio de uma pipeta e também para a introdução do sensor de temperatura de um 

voltímetro e em volta do béquer, a uma distância de 3,3 cm havia um utensílio metá-

lico, no qual estava acoplada a fonte de luz que iluminava o béquer em todas as dire-

ções.   

Figura 18. Imagens do reator fotocatalítico utilizado para os testes com AzM, VM e AdM. 

Fonte: Autoria própria. 

 

As alíquotas retiradas eram submetidas à centrifugação e novas alíquotas eram 

retiradas do sobrenadante e submetidas à leitura, com absorbância já determinada 

em um espectofotômetro Uv-Vis, modelo Mini 1240 da Shimadzu, utilizando cubeta 

de vidro, sendo esta, relacionada às concentrações do corante e transformadas para 

concentração em ppm, através de uma curva padrão previamente feita no aparelho. 
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Vale salientar que, o precipitado formado após centrifugação, bem como, o sobrena-

dante submetido à leitura, voltavam para o sistema reacional, imediatamente, após a 

leitura. A curva de calibração foi construída com os comprimentos de onda de 664 nm 

para o AzM, 504 nm para o AdM e 440 nm para o VM, pois estes comprimentos são 

os pontos de máxima absorbância para tais corantes.  

Já os testes adsortivos e fotocalíticos com o corante Rodamina B (RoB), foram 

realizados na UESPI, utilizando uma lâmpada de vapor de mercúrio de 100 W, com 

comprimento de onda de 365 nm, em um espectrofotômetro de UV-Vis (Shimadzu, 

modelo 46 UV-2600 com duplo feixe). Os detalhes de cada teste estão descritos nos 

tópicos a seguir. 

 

4.4.1. Teste de adsorção e fotocatálise com azul de metileno 

 

Foram realizadas três séries de testes adsortivos e fotoatalíticos. Para o pri-

meiro teste, 100 mg de cada catalisador (TiO2, TTNT, N-TTNT e TTNF3) foi adicionado 

em 50 mL de solução de azul de metileno na concentração de 10 ppm. Inicialmente, 

a mistura foi posta sob agitação, em ausência de radiação por 120 min, para atingir 

equilíbrio de adsorção/dessorção. Em seguida, a solução foi irradiada e permaneceu 

sob agitação por mais 360 min. Durante todo o tempo do teste foram coletadas alí-

quotas, em intervalos curtos de tempo, essas alíquotas foram centrifugadas e poste-

riormente analisadas em espectrofotôm-etro de UV-Vis. Todas as séries de testes com 

o azul de metileno foram realizadas em pH 10 e com monitoramento contínuo da tem-

peratura, que variou de 21 a 42 ºC. E vale salientar, que as nanofitas (TTNF3) foram 

as únicas utilizadas para os testes, devido sua maior distribuição morfológica e esta-

bilidade, quando comparada as demais.  

Com base nestes testes foram realizados novos testes, onde, variou-se a 

massa do catalisador e a concentração da solução de AzM. A massa de catalisador 

foi reduzida afim de visualizar melhor o comportamento adsortivo do mesmo, uma vez 

que, nos testes anteriores, os adsorventes rapidamente tornaram-se saturados. Essa 

segunda série de testes foi realizada inteiramente em ausência de radiação, por 15 

min, utilizando 50 e 20 mg do catalisador que apresentou melhor desempenho ados-

rtivo no teste anterior (TTNT) e solução de AzM nas concentrações 10 e 20 ppm. 
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 A Figura 19 (a), mostra os resultados para os dois testes com concentração 

inicial de azul de metileno de 10 ppm e massa de catalisador de 20 e 50 mg de TTNT. 

É possível observar que o decaimento da concentração do corante ocorre de forma 

mais linear usando 20 mg de catalisador, apresentando um percentual máximo de 

adsorção de 38%. Já na Figura 19 (b), são exibidos os resultados dos testes, aumen-

tando a concentração inicial do corante para 20 ppm e mantendo a massa de catali-

sador de 20 mg e 50 mg de TTNT. Observa-se que neste caso, também, ocorre um 

decaimento da concentração do corante de forma mais linear usando 20 mg de cata-

lisador. Então, pode-se deduzir que, dentre as condições testadas é melhor utilizar 20 

mg de catalisador e concentração de AzM de 10 ppm, uma vez que a absorbância no 

espectrofotômetro UV-Vis para este corante só é possível de ser analisada até esta 

concentração, para utilizar uma solução de 20 ppm seria necessário diluir a amostra 

e utilizar o fator de correção em seguida, o que aumentaria a margem de erro. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Após verificar melhor a concentração e massa de catalisador a ser utilizada, 

foram realizados novos testes reduzindo a massa do catalisador para 20 mg e solução 

de AzM de 10 ppm. Para a realização dos testes seguiu-se as mesmas etapas dos 

(a) 

Figura 19. Resultados de adsorção do AzM, utilizando solução de AzM com concentração inicial de 
10 ppm em função do tempo para 20 e 50 mg de TTNT (a). Resultados de adsorção do AzM, utili-
zando solução de AzM com concentração inicial de 20 ppm em função do tempo para 20 e 50 mg 

de TTNT (b). 

 
(b) 
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primeiros testes, utilizando os mesmos catalisadores, entretanto, com duração menor 

de tempo (30 min em ausência de luz e mais 30 min sob irradiação).  A figura 20 

mostra um esquema com as etapas e detalhes de todos os testes e os intervalos de 

retirada das alíquotas. 

 

Fonte: Autoria própria 
 

 

4.4.2. Teste de adosrção/fotodegradação da Rodamina B 

 

           A atividade fotocatalítica foi testada para uma solução aquosa de Rodamina 

B com pH 6, sob irradiação UV. Para isso, 50 mg de cada catalisador (TiO2, TTNT, N-

TTNT e TTNF3) foi adicionada em 50 mL de solução de Rodamina B (5 ppm) e a 

mistura foi submetida a agitação, em ausência de radiação UV por 30 minutos para 

atingir equilíbrio de adsorção/dessorção. Em seguida, a solução foi irradiada com luz 

UV por mais 120 minutos. Durante todo o tempo do teste foram coletadas alíquotas, 

às quais foram centrifugadas e posteriormente analisadas em espectrofotômetro de 

UV-Vis e após leitura retornavam para o meio reacional. Houve monitoramento da 

temperatura e a mesma permaneceu constate (25ºC). Na Figura 21 há um esquema 

com as etapas e detalhes dos testes. 

Figura 20. Esquema representativo dos testes fotocatalíticos com o corante azul de metileno. 
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Fonte: Autoria própria. 

 

 

4.4.3. Teste de adsorção de vermelho de metila e alaranjado de metila 

 

           A atividade adsortiva foi testada para soluções aquosas de alaranjado de 

metila (AdM), de pH=7 e vermelho de metila (VM), de pH=6. Para isso, 20 mg de cada 

catalisador de TTNT foi adicionado em 50 mL de solução de AdM e VM, ambos com 

concentração de 10 ppm. A mistura foi posta sob agitação, em ausência de radiação 

por 30 minutos para atingir equilíbrio de adsorção/dessorção. No decorrer do teste 

foram coletadas alíquotas, que eram centrifugadas e posteriormente analisadas em 

espectrofotômetro de UV-Vis. Durante todo o teste a temperatura foi monitorada e 

variou de 23 a 29 ºC para VM e 22 à 28ºC para o AdM. A Figura 22 exibe um esquema 

com as etapas e detalhes dos testes. 

 

Figura 21. Esquema representativo dos testes fotocatalíticos com o corante Rodamina B. 
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Figura 22. Esquema representativo dos testes fotocatalíticos com os corantes alaranjado de 
metila e vermelho de metila. 

 
Fonte: Autoria própria. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Nesta seção serão apresentados os resultados e discussões para os materiais 

estudados no presente trabalho. Sendo que, inicialmente, serão discutidos os resul-

tados das caracterizações tanto do óxido quanto dos nanomateriais obtidos e, poste-

riormente, discutir-se-á os resultados dos testes de adsorção para os óxidos, nano-

tubos e nanofitas sintetizadas. 

5.1. CARACTERIZAÇÕES DOS MATERIAIS 

 

5.1.1.  Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)  

 

Através das micrografias eletrônicas de varredura para o dióxido de titânio, 

(Figura 23), é possível identificar a presença de aglomerados de nanopartículas com 

diâmetro micrométrico. Contudo, a ampliação da imagem mostra monocristais de ana-

tásio (TiO2), na forma de nanopartículas esféricas com diâmetro de 23,1 µm (Figura 

1a), o que está de acordo com o difratrograma de Raios-x para este material, o que 

está de acordo com o encontrado na literatura (MA et al., 2006).  

Figura 23. Imagens de MEV do TiO2 (a), ampliado 5.000 vezes (b) parte em destaque na imagem 

ao lado ampliada 50.000 vezes (c). 

As micrografias dos nanotubos puros (TTNT) e dopados (N-TTNT) sintetiza-

dos a partir do TiO2, são exibidas nas Figuras 24 e 25, respectivamente. Os materiais 

podem ser descritos morfologicamente como filamentos fibrosos, que se encontram 

entrelaçados e aglomerados em direções aleatórias, típicos de estruturas unidimensi-

onais de titanato, tais como, as nanotubulares encontradas na literatura (GAO et al, 
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2009; NATARAJAN et al, 2013). Tais resultados demonstram que a síntese utilizada 

foi eficiente, pois as micrografias mostram alto rendimento da morfologia fibrilar, o que 

difere totalmente da morfologia esférica do óxido de partida exibidas na Figura 23. 

Figura 24. Imagens de MEV do TTNT, ampliado 65.000 vezes (a), e 200.00 vezes (b). 

 

No material submetido à dopagem (Figura 25) é possível visualizar filamentos 

fibrosos semelhantes aos do TTNT. Sendo assim, o procedimento de dopagem reali-

zado não comprometeu a morfologia fibrilar característica do material.  

 

Os materiais sintetizados em diferentes tempos de síntese hidrotérmica, ou 

seja, as nonofitas (TTNF1, TTNF2 e TTNF3) tem suas micrografias exibidas nas Fi-

guras 26, 27 e 28, respectivamente. A morfologia observada apresenta uma rede de 

filamentos fibrosos, entrelaçados em direções aleatórias e formação de aglomerados, 

semelhante aos TTNT’s. Para Peng et al., (2005), as nanofitas passam por uma forma 

metaestável de TiO2 e durante esta fase vários buracos se formam na superfície das 

mesmas, possivelmente, em decorrência da desidratação.  Mas, sobretudo, as ima-

gens mostram que, houve maior distribuição morfológica qualitativa nas amostras sub-

metidas ao tratamento hidrotérmico por tempos mais prolongados de 96 e 120 horas. 

 

Figura 25. Imagens de MEV do N-TTNT, ampliado 65.000 (a) e 200.000 vezes (b). 
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Pode ser observado também materiais com tamanho maiores com o aumento do 

tempo de síntese, porém, isso só poderá ser confirmado com análise de MET. 

Figura 26. Imagens de MEV da TTNF1, ampliado 65.000 vezes e 200.000 vezes (b). 

 

 

Figura 28. Imagens de MEV da TTNF2, ampliado 65.000 vezes (a) e 200.000 vezes (b). 

 

É relevante ressaltar que, não foi possível obter imagens com melhores apro-

ximações pela resolução do microscópio utilizado para a análise. Vale salientar ainda 

que, mesmo utilizando procedimentos que viabilizem a dispersão do pó no ultrassom, 

para que os grandes aglomerados presentes nas amostras se separassem antes de 

realizar imagens de MEV, não foi possível identificar os nanotubos e nanofitas através 

desta técnica. Para isso, é necessário realizar análise complementar de microscopia 

Figura 27. Imagens de MEV da TTNF3, ampliado 65.000 vezes (a) e 200.000 vezes (d). 
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eletrônica de transmissão (MET). Contudo, é possível observar a diferença morfoló-

gica entre os materiais sintetizados e o óxido de partida, o que confirma a formação 

de materiais nanoestruturados de titanato, inclusive, com características semelhantes 

às descritas na literatura para as morfologias desejadas. 

 

5.1.2. Difração de Raios-X (DRX) 

 

O difratograma do óxido de partida (TiO2), utilizado como fonte de titânio nas 

sínteses, é apresentado na Figura 29, no qual é possível observar picos de reflexão 

bem definidos, sendo que, uma das reflexões que apresenta alta intensidade (2 

θ=25,3°) é característica de óxidos de titânio. A única fase cristalográfica encontrada 

foi a anatase, sendo que a mesma foi identificada ao relacionar os picos de reflexão 

(Tabela 4) com os dados de uma carta cristalográfica e submetida ao refinamento de 

estrutura com função automática através da técnica Rietveld (Figura 30), já a estrutura 

química identificada e parâmetros de rede são apresentados na Tabela 5. 

Figura 29. Difratograma da titânia anatase de partida. 
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Figura 30. Refinamento estrutural de TiO2, apresentando uma única fase anatase. 

 

Tabela 2. Picos de reflexão do dióxido de titânio (TiO2). 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabela 3. Parâmetros estruturais do TiO2, obtidos pelo refinamento automático, pela técnica Rietiveld 

usando utilizando os dados de difração de raios-X. 

Fase 
Cristalográfica Simetria 

Volume 
de célula Parâmetros de rede / nm 

TiO2   a b c β 

Anatase Tetragonal 136.38 A° 3,78 3,78 9,52 90° 

 

2 theta d(A°) 

25.3 3.517 
36.9 2.430 
37.7 .378 
38.5 2.332 
48.0 1.892 
53.8 1.758 
55.0 1.700 
62.1 1.666 
62.6 1.493 
68.7 1.480 
70.2 1.364 
75.0 1.338 
76.0 1.279 
82.6 1.250 
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Os difratogramas das amostras de nanotubos e nanofitas de titanato de sódio 

são apresentados na Figura 31. É possível observar que, os difratogramas de todas 

as amostras apresentam quatro reflexões largas e bem características, sendo esse 

um padrão similar ao de titanatos lamelares do tipo A2TinO2n+1, podendo A correspon-

der à átomos de hidrogênio ou sódio. Esse padrão de difração difere totalmente do 

observado para o TiO2, o qual apresenta apenas uma fase cristalográfica e picos bem 

mais intensos (SILVA, 2012). É possível observar, também, na Figura 32, o desapa-

recimento do principal pico de reflexão do óxido de partida, sendo esse um forte indicio 

de que ocorreu transformação estrutural no material. Esse fato corrobora com as mi-

crografias, onde foi possível observar a diferença morfológica, saindo de uma estru-

tura esférica do óxido (Figura 23) para estruturas fibrilares (Figuras 24, 25, 26, 27 e 

28). Pois, com base nas duas técnicas de caracterização, percebe-se que mudanças 

estruturais são acompanhadas por mudanças morfológicas após a síntese hidrotér-

mica. 

Figura 31. Difratogramas de Raios-X das amostras do TTNT nas fases cristalinas Na2O3Ti1.25 ▀; 
H2O7Ti3 ▲; Na2O19Ti9●; e Na2O7Ti3*. 
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Figura 32. Difratogramas de Raios-X da amostra de TiO2 em comparação com as amostras de 

TTNT, N-TTNT, TTNF1, TTNF2 e TTNF3. 
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Comparando-se os dados de difração de raios-x com cartas cristalográficas 

disponíveis no banco de dados ICSD, é possível conjecturar que há uma mistura de 

fases cristalinas, todas com simetria monoclínica, contudo, as fases de titanatos de 

sódio são predominantes (ver tabela 6), sobretudo, o titanato dissódico (Na2O3Ti1.25). 

 
Tabela 4. Estruturas químicas propostas para o TTNT e seus respectivos parâmetros de rede. 

 
ICSD  
(n°) 

 

Fases  
Cristalográficas 

Percen-
tual de 

fases (%) 

Tamanho 
do  

Cristalito 

Parâmetros de rede  
/ nm 

    a b c β 

210464 Titanato dissódico 
Na2O3Ti1.25  

62,5 53.8 nm 2.24 3.77 13.3 137.1° 

4336945 Trititanato protônico 
H2O7Ti3  

4,91 41.0 nm 15.7 3.49 9.04 101.3° 

2310730 Trititanato de sódio  
Na2O7Ti3  

27,4 29.1 nm 8.94 3.69 9.66 113.0° 

2310331 Nonatitanato de só-
dio 

Na2O19Ti9   

5,03 36.2 nm 11.5 3.65 15.7 105.1° 
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Há fatores que interferem no entendimento da estrutura cristalina de nanotu-

bos de titanato, assim como, de nanofitas de mesma composição. Tal como, os arran-

jos cristalinos diferentes, tanto de TiO2, quanto de formas protonadas de ácidos politi-

tânicos (A2TinO2n+1). Outra questão é o pequeno tamanho dos cristais que resulta em 

um baixo valor da área de coerência, o que leva ao alargamento das reflexões e ins-

tabilidade dos materiais, os quais podem sofrer alterações durante o tratamento 

(BAVYKIN et al., 2006; BAGNARA, 2011).  

 

5.1.3. Análises Termogravimétricas (TG/DTG) 

 

A Figura 33 apresenta as curvas TG/DTG do óxido de titânio e dos materiais 

obtidos. Primeiramente, é possível observar a diferença entre os materiais sintetiza-

dos e o óxido de partida (TiO2), pois neste não se observa nenhum evento térmico 

significativo. Para os materiais sintetizados houve três eventos de perda de massa em 

função da temperatura. Sendo que, as perdas inferiores à 100ºC, são decorrentes da 

água fisissorvida na superfície dos materiais. Já as perdas de massa na faixa de tem-

peratura entre 100-250ºC são decorrentes da liberação da água quimissorvida entre 

as lamelas dos mesmos. Acima de 250ºC até 600ºC as perdas de massa são decor-

rentes, tanto da quimissorção interlamelar quanto da desidroxilação que ocorre na 

superfície dos materiais (JUNIOR, 2007). 
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A Tabela 7, apresenta o percentual das perdas de massa em função da tem-

peratura para todas as amostras. Comparando as perdas de massa dos TTNT’s com 

os N-TTNT’s, verifica-se que o percentual de perda de massa para água fisissorvida 

para o N-TTNT é 1,1 % maior.  

Tabela 5. Quantificação das etapas de perda de massa obtidas da curva TG. 

Amostras % de perda de massa em função da temperatura 

 (25-100ºC) (100-250ºC) (250ºC-600ºC) 

TiO2 0,1   
TTNT 9,8 6,5 1,8 

N-TTNT 10,9 5,6 1,7 
TTNF1 11,7 6,7 1,5 
TTNF2 11,0 6,4 1,3 
TTNF3 12,7 6,7 1,8 

 

Figura 33. Curvas de TG e DTG das amostras (A) TiO2; (B) TTNT; (C) N-TTNT; (D) TTNF3; (E) 
TTNF2 e (F) TTNF1. 
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Tratando-se das nanofitas de titanato é possível observar que, a amostra sin-

tetizada por mais tempo, apresenta perdas de massa superiores, sendo 12,7%, no 

primeiro evento e 1,8%, no terceiro. De modo geral não há grandes diferenças nos 

eventos de perda de massa das amostras de titanatos, o que corresponde com os 

difratogramas de Raio-X, onde constatou-se que as fases predominantes nos materi-

ais correspondem a titanatos de sódio de composições diferentes. Diante das baixas 

perdas de massa dos materiais sintetizados, é possível conjecturar que os mesmos 

apresentam notável estabilidade térmica. 

 

5.1.4. Determinação da Energia de Gap (Egap) 

A Figura 34 apresenta as energias de gap dos catalisadores utilizados nos tes-

tes de adsorção/fotocatálise obtidos através de UV-Vis. Há um aumento na Gap de 

energia dos nanomateriais sintetizados (3,21 eV para o TTNT; 3,25 eV para o N-TTNT 

e 3,19 eV para o TTNF3) a partir do óxido de partida (3,12 eV).  Esse aumento da 

energia de gap pode estar relacionado à mudança da estrutura de anatásio para a de 

um titanato lamelar (Júnior, 2007). Em relação a dopagem com nitrogênio, que deveria 

favorecer o estreitamento da energia de gap, pode-se confirmar, com base nestes 

resultados que o nitrogênio não foi incorporado a rede cristalina do titanato lamelar, 

ou seja, a dopagem não foi bem-sucedida. 
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Figura 34. Espectroscopia de reflectância do Uv-Vis para o TiO2, TTNT, TTNF3 e N-TTNT. 

 

  

5.2. APLICAÇÃO NA REMOÇÃO DE CORANTES VIA ADSORÇÃO E FOTO-

CATÁLISE  
 

 

5.2.1. Teste de adsorção e fotocatálise  

 

As Figuras 35 e 36 apresentam os valores provenientes dos testes de adsor-

ção e fotodegradação da solução do AzM de 10 ppm, em 100 mg de catalisador TiO2, 

TTNT e TTNF3 em função do tempo máximo de 480 min.  

 

 



 

69 
 

Figura 35. Resultados de adsorção e fotocatálise do AzM, utilizando solução de 10ppm e 
100 mg dos catalisadoresTiO2, TTNT e a TTNF3. 
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É possível observar uma rápida adsorção do corante pelo TTNT, sendo que a 

concentração do AzM caiu de 9,48 ppm para 0,96 ppm, adsorvendo assim 89% do 

corante.  A TTNF3, também atingiu o equilíbrio de adsorção rapidamente, e a concen-

tração do corante diminuiu para 1,68 ppm, adsorvendo 82% de AzM. Ambos apresen-

taram, maior adsorção que o óxido de partida, sendo que este apresentou concentra-

ção de 7,37 ppm, adsorvendo 22% do corante. O processo de adsorção foi contínuo, 

no entanto, houveram alguns picos na curva de concentração e adsorção, devido ao 

retorno das moléculas de corante para o meio, em decorrência da dessorção, após 

saturação dos adsorventes. 

Após os primeiros 120 min, iniciou-se o teste fotocatalítico. Diferente da ad-

sorção, é possível observar que o TTNT e a TTNF3 não apresentaram rápida resposta 

Figura 36.  Percentual de remoção (%) do AzM em função do tempo, utilizando solução 
de 10 ppm e 100 mg dos catalisadores TiO2, TTNT e a TTNF3. 
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fotocatalítica, como ocorreu no teste em ausência de luz, pois o TTNT atingiu seu 

equilíbrio apenas em 330 min (0,512 ppm), removendo 94% do corante, já a TTNF3 

atingiu equilíbrio posteriormente, aos 360 min (0,291 ppm), removendo 96,9% das 

moléculas do corante. O comportamento do TiO2 durante todo o teste foi lento, em 

comparação aos demais, contudo, não se detecta vantagem nesta condição de ad-

sorvente em excesso. 

As Figuras 37 e 38 apresentam os valores provenientes dos testes de adsor-

ção e fotocatálise da solução de AzM na concentração de 10 ppm em 20 mg de TiO2, 

TTNT, N-TTNT e TTNF3 durante 60 min.  

Figura 37. Concentração (10ppm) de AzM, em função do tempo, para 20 mg dos catalisa-
dores TiO2, TTNT, N-TTNT e TTNF3. 

Figura 38. Percentual de remoção (%) de AzM, com concentração inicial de 10 ppm em 
função do tempo para 20 mg dos catalisadores TiO2, TTNT, N-TTNT e TTNF3. 
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É possível observar uma rápida, porém, gradual adsorção do corante pelo 

TTNT, sendo que a concentração do AzM passou de 10,3 ppm para 3,41 ppm, adsor-

vendo assim 66% do corante em 3 min.  Resultados praticamente iguais, conside-

rando o erro experimental, de adsorção foram obtidos no N-TTNT (3,81 ppm e 63%). 

Esse resultado indica que o processo utilizado para a inserção de nitrogênio nos 

TTNT’s pode não ter sido eficiente. Para a TTNF, a concentração decaiu para 5,19 

ppm, adsorvendo 49% do corante, nesse primeiro tempo. O melhor resultado de ad-

sorção para os nanotubos em relação as nanofitas, provavelmente, é decorrente da 

porosidade dos nanotubos, e do fato de que a estrutura nanotubular fornece regiões 

de contato externa e interna, o que aumenta a área superficial e favorece muito a 

adsorção. Independentemente do catalisador usado o equilíbrio de adsorção ocorreu 

após ser ligada a lâmpada. 

Os nanotubos e as nanofitas apresentaram capacidade adsortiva superior ao 

óxido de partida durante todo o teste de adsorção e fotocatálise, sendo a concentração 

e a adsorção do óxido em 3 min de 9,18 ppm e 11%, respectivamente, e em 60 min 

8,66 ppm e 16%, respectivamente. Após os primeiros 30 min, iniciou-se o teste foto-

catalítico. Diferente da adsorção, é possível observar que os materiais não apresen-

taram uma rápida resposta fotocatalítica, como ocorreu no teste em ausência de luz, 

pois suas largas bandas de gap (Figura 34), proporcionam foto-atividade apenas na 

região UV dos espectros de luz. Entretanto, para os testes fotocatalíticos realizados 

neste trabalho foi utilizada uma fonte de luz com comprimento de onda na região do 

visível. No entanto, a adsorção no decorrer do processo foi satisfatória, uma vez que 

o TTNT e N-TTNT removeram 93% do corante, chegando à concentração de 0,70 

ppm e 0,65 ppm, respectivamente, já a TTNF3 removeu 95% do corante, atingindo 

uma concentração de 0,46 ppm, ao final do teste. 

A Figura 39 exibe as alíquotas das soluções com os respectivos catalisadores 

ao término dos testes usando 20 mg de adsorvente e solução de corante na concen-

tração de 10 ppm e suas respectivas concentrações finais, onde é possível observar 

visualmente e numericamente a nítida descoloração da solução de azul de metileno 

nas amostras contendo os nanomateriais sintetizados. 
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Figura 39. Concentração de AzM após 60 min de reação para os diferentes fotocatalisadores uti-

lizados. 

 

A Figura 40 exibe os espectros de absorção no UV-Vis para Rodamina B, com 

as absorbâncias das amostras em cada tempo de atividade fotocatalítica (até 120 

min).  

 

Figura 40. Espectros de absorção UV-Vis das amostras de TiO2, TTNT, N-TTNT e TTNF3. 
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A variação espectral do Rodamina B no decorrer da reação mostra uma banda 

em cerca de 550 nm, que segundo Paulino et al., (2015), pode ser atribuída ao grupo 

cromóforo do corante de classe xanteno, sendo possível ver uma redução significativa 

desse pico, frente à aplicação do catalisador no decorrer do teste em ausência de luz.  

As Figuras 41 e 42 exibem os resultados para os testes de adsorção e foto-

catálise para o rodamina-B (RoB), usando TiO2, TTNT, N-TTNT e TTNF3 como cata-

lisadores, no tempo de 120 minutos.  

Figura 41. Concentração (10ppm) de RoB em função do tempo, para os testes realizados com 50 
mg de TiO2, TTNT, N-TTNT e TTNF3. 

-30 -15 0 15 30 45 60 75 90 105 120

0

1

2

3

4

5
FotocatáliseAdsorção

C
o

n
c
e

n
tr

a
ç
ã

o
 (

p
p

m
)

Tempo (min)

 TTNT

 N-TTNT

TTNF3

 TiO2

 

Figura 42. Resultados do percentual de de remoção (%) do RoB, com concentração inicial de 10 
ppm em função do tempo para os testes realizados com 50 mg de TiO2, TTNT, N-TTNT e TTNF3. 
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É possível observar que, todos os materiais apresentaram atividade fotocata-

lítica, utilizando uma fonte de irradiação atuante na UV do espectro de luz, uma vez 

que, sua banda de gap larga (Figura 34) proporciona foto-atividade na região UV. Além 

disso, todos os materiais apresentaram elevado potencial de adsorção, sendo 82% 
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para o TiO2, atingindo assim uma concentração de 0,95 ppm e 80,6% para o TTNT e 

TTNF3, chegando à concentração de 0,86 ppm. Com isso, pode-se dizer que os na-

nomateriais apresentaram desempenho semelhante ao óxido quanto á adsorção do 

corante RoB. Contudo, o TiO2 se sobressaiu aos demais quanto á sua atividade foto-

catalítica. 

A presença do sódio nos materiais sintetizados pode explicar o melhor de-

sempenho fotocatalítico do TiO2, pois, de acordo com os dados de DRX, as quatro 

fases cristalinas presentes nos materiais correspondem a titanatos lamelares de sódio 

(Figura 31).  A presença de sódio contribui para a recombinação de elétrons excitados 

que acabam preenchendo as lacunas na banda de valência ao invés de as mesmas 

serem preenchidas pelas moléculas do corante, assim, pode-se dizer que a presença 

de sódio diminui a atividade fotocatalítica dos nanomateriais, tornando-se um fator 

prejudicial à mesma (YU et al, 2006; LEE et al, 2007). 

 

5.2.2. Testes de Adsorção 

 

A Figura 43 apresenta os valores percentuais de adsorção para os corantes 

azul de metileno (AzM), rodamina B (RoB), vermelho de metila (VM) e alaranjado de 

metila (AdM), utilizando nanotubos de titanato de sódio (TTNT) e as estruturas quími-

cas dos mesmos.  

Figura 43. Percentual de adsorção para o corante AzM, RoB, VM e AdM, em 30 minutos, utili-
zando TTNT como adsorvente, ao lado estão apresentadas as estruturas químicas dos coran-

tes. 
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Os corantes, vermelho de metila e alaranjado de metila apresentam um per-

centual de adsorção muito baixo frente aos nanotubos de titanato como adsorvente, 

isso pode estar associado à falta de interação eletrostática dos sítios aniônicos destes 

corantes com a superfície também aniônica dos nanotubos de titanato. Um outro fator 

interessante que dificultou a remoção de ambos os corantes aniônicos foi o pH das 

soluções utilizadas (pH=6 para o VM e pH=7 para o AdM), uma vez que, relatos en-

contrados na literatura afirmam que apenas em condições bastante ácidas tanto das 

soluções de corantes aniônicos quanto do adsorvente proporcionam condições de ad-

sorção em corantes dessa natureza (BESSEGATO et al, 2014).  

Em contrapartida, a natureza catiônica dos corantes azul de metileno e roda-

mina-B favoreceram a ação adsorvente dos nanotubos, pois seus sítios catiônicos 

tendem a reagir eletrostaticamente com a superfície aniônica do TTNT (BESSEGATO 

et al., 2014). No caso do azul de metileno a adsorção foi ainda mais favorável, devido 

seu pH básico (pH=10), em comparação com o pH=6 da RoB, o que explica o maior 

percentual de adsorção do azul de metileno. 
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6. CONCLUSÃO 

 

A realização deste trabalho permitiu as seguintes conclusões: 

Os resultados de MEV indicaram que as morfologias desejadas foram obtidas, 

através do método hidrotérmico utilizado, uma vez que, os materiais sintetizados apre-

sentaram em sua morfologia filamentos fibrosos, característicos de nanoestruturas de 

titanato, totalmente distintas da morfologia esférica do óxido de partida. 

Através dos difratogramas de Raios-X, foram vistos picos de reflexão distintos 

das reflexões do óxido de partida, indicando que os materiais são formados por uma 

mistura de quatro fases cristalográficas, sendo a majoritária titanato dissódico. Con-

tudo, todas as fases correspondem à titanatos lamelares de sódio, de simetria mono-

clínica.   

As perdas de massa das análises de TG/DTG comprovaram que os materiais 

obtidos possuem em sua constituição moléculas de água física e quimicamente sorvi-

das. Os eventos de perda de massa apresentados são coerentes com os resultados 

de DRX. Contudo, não foi possível confirmar a eficiência da dopagem pelas perdas 

de massa da amostra dopada. 

. Os espectros de reflectância, apresentaram o aumento da energia de gap dos 

nanomateriais, o que pode estar relacionado ao efeito de redução manométrica, e à 

mudança de estrutura de anatásio para titanato lamelar. Os espectros mostraram tam-

bém que não houve estreitamento da energia de gap para o material dopado, indi-

cando assim, que a dopagem não foi bem-sucedida. 

Os testes de adsorção mostraram que a melhor razão entre a massa de catali-

sador e a concentração da solução de azul de metileno para se verificar o comporta-

mento adsortivo dos nanomateriais é de 20 mg de catalisador e concentração máxima 

da solução de AzM sendo 10 ppm. 

Os testes de adsorção foram promissores, mostrando elevado potencial adsor-

tivo dos materiais obtidos via tratamento hidrotérmico para adsorção de corantes ca-

tiônicos e desempenho muito superior ao dióxido de partida para o azul de metileno. 

Contudo, o caráter fotodegradante do catalisador para o Azul de metileno não pôde 

ser observado com eficiência, uma vez que, os titanatos, assim como, o TiO2, são 

ativos apenas na região ultravioleta e para os testes fotocatalíticos foi utilizado lâm-

pada LED, atuante na região visível do espectro de luz.  
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Os testes de adsorção e fotocatálise para o corante rodamina-B confirmaram a 

ação fotocatalítica do óxido e dos titanatos na região UV. Entretanto, o melhor desem-

penho fotocatalítico do TiO2 mostrou que o sódio presente nos nanomateriais pode 

ser prejudicial ao desempenho fotocatalítico dos mesmos.  

Os testes de adsorção para o alaranjado de metila e vermelho de metila corro-

boraram com os resultados da literatura de que há pouca interação eletrostática entre 

as moléculas de corantes aniônicos e a superfície de nanomateriais de titanato.  

 Diante do exposto, pode-se concluir que é fundamental estudar, caracterizar 

e aplicar os nanomateriais de titanato lamelares, pois estes, fazem parte das novas 

tecnologias, necessárias para a remediação de prejuízos ambientais acarretados pelo 

homem diante do acelerado crescimento industrial. Principalmente, no que diz res-

peito a seu uso para o tratamento de ecossistemas aquáticos contaminados por polu-

entes orgânicos, uma vez que, o presente trabalho mostrou resultados promissores 

em seu uso na remoção de corantes orgânicos, que costumam ser recalcitrantes, no-

civos e tóxicos. Sendo assim, a remoção de tais poluentes promove a manutenção 

dos ecossistemas aquáticos, proporcionando assim, melhores condições de saúde 

para a vida humana e aquática. 
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