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Resumo/Abstract

RESUMO - Este trabalho relata-a sintese in situ de arranjos de nanotubos de TiO2 (TNA) decorados com CuWO4 usando um
método hidrotérmico. Os fotoanodos de CuWO4/TiO: foram preparados por anodizagdo anddica classica de folhas de titanio
comerciais, seguida por decoragdo hidrotérmica com CuWOs e posterior tratamento térmico em forno tubular sob fluxo de N2. A
caracterizagdo estrutural por difragéo de raios X (DRX), destaca a mistura de fase anatase-rutilo e alto grau de cristalinidade. Os
ensaios fotocataliticos demostraram a estabilidade de CW/NTA600_N na mineralizagao de efluente bruto alcangando 28 a 29 %
até do terceiro ciclo de processo fotocatalitico e um aumento na remocéo de matéria organica dissolvida. O sistema demonstrou
boa estabilidade operacional, confirmando seu potencial para uso em aplica¢des fotocataliticas.
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ABSTRACT - This work reports the in situ synthesis of TiO2 nanotube arrays (TNA) decorated with CuWOa using a hydrothermal
method. The CuWO4/TiO: photoanodes were prepared by classical anodic anodization of commercial titanium foils, followed by
hydrothermal decoration with CuWOa. and subsequent heat treatment in a tubular furnace under N flow. Structural
characterization by X-ray diffraction (XRD) highlights the anatase-rutile phase mixture and high degree of crystallinity. The
photocatalytic tests demonstrated the stability of CW/NTAG600_N in the mineralization of raw effluent, reaching 28 to 29% until
the third cycle of the photocatalytic process and an increase in the removal of dissolved organic matter. The system demonstrated
good operational stability, confirming its potential for use in photocatalytic applications.

Keywords: TiO, nanotubes, CUWO, inert atmosphere, real effluent, heterogeneous photocatalysis.

Introducao capacidade de absorver luz visivel e com eficiéncia na

O desenvolvimento de materiais nanoestruturados tem
atraido atengdo significativa da comunidade cientifica,
principalmente devido as suas propriedades morfoldgicas,
oOpticas e eletronicas ajustaveis (1-3). Diversos métodos tém
sido empregados para sintetizar nanotubos de TiO2, a fim
promover modificagdes estruturais e morfoldgicas.A sintese
de materiais em atmosferas gasosas ja é uma técnica bem
estabelecida, no qual é possivel destacar a sintese de
nanoparticulas de Cu de alta pureza por formacao induzida
por gas. Podendo o recozimento induzir mudangas
estruturais nos TNAs e consequentemente melhorias em
processos fotocataliticos (4).

No entanto, para melhorar a eficiéncia dos fotoanodos de
TiO: na conversdo de energia solar e na degradacdo de
poluentes, existem limitagcfes. Uma estratégia promissora é
a funcionalizacdo do TiO: por formagdo de heterojungdes
com outros Oxidos metélicos. O tungstato de cobre
(CuWOy,), possui uma excelente estabilidade quimica e

degradacéo de poluentes organicos (5-7).

Este trabalho relata a sintese in situ de arranjos de
nanotubos de TiO2 (TNAs) decorados com CuWO. por
método hidrotérmico e posterior tratamento térmico sob
fluxo de nitrogénio (N;) ao qual foram aplicados na
degradacéo de efluente bruto de uma lavanderia do agreste
pernambucano, com irradiacdo solar simulada, apontando
seu potencial em fotocatalise ambiental.

Experimental

Prepara¢do de matriz de nanotubos de TiO, (TNA)

Folhas comerciais de titinio ASTM#2 foram submetidas
a uma limpeza prévia sob ultrassom (Ultracleaner 1600 A).
Fonte de alimentacdo CC (Supplier AC power source) foi
usada para fornecer um potencial constante de 60 V por 90
min. Placas de Ti (anodo) e Cu (catodo) de mesma area (8,4
cm?). A solucdo eletrolitica composta de 0,45 % (m/m) de
NH4F solubilizada em mono etilenoglicol e agua milliQ
(90:10). Em seguida, as amostras foram lavadas e secas ao
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ar em temperatura ambiente (25°C). Os TNA foram tratados
termicamente (annealing) a 600 °C sob fluxo de N2 por 3 h
em forno tubular (SANCHIS) (TNAG00_N).

Preparacéo de Matrizes de nanotubos de TiO,/CuWO,

O fotodnodo (CuWO4/TiO, TNA) foi sintetizado por um
método hidrotérmico. Sintese de nanoparticulas CuWO; foi
obtida pela mistura da solugdo de Na:WOs (1 mol/L) foi
preparada 17 mL com agua milliQ sob agitacdo constante a
(~25°C) por 5 minutos, 136 pL de uma solugio de Cu(NO:s):
(0,125 mol/L) foram adicionados a primeira solucdo para a
formacdo de suspensdo de CuWO,4. Amostra de titanio de
1,5 cm? foi inserida juntamente com 16 mL da solucgdo
precursora de nanoparticulas de CuWO4 e submetida a 200
°C (10 °C/min, 12 h). Para garantir a cristalizacdo completa
das amostras de A-TNA decoradas com CuWO.
(CWITNA), foram calcinados em forno tubular sob fluxo de
N2 a 600 °C por 3 horas (CW/TNA600_N).

Caracterizacao e ensaios de efluente real

As andlises estruturais foram realizadas utilizando
difratdmetro de raios X modelo DRX — 6000 (Shimadzu)
com poténcia de 2 kVA, tensdo de 30 kV, corrente de 30 mA
e radiagdo Ka de cobre (A = 0,15418 nm).

A atividade fotocatalitica de fotoanodos sob radiacéo
solar simulada foi mensurada através da mineralizacdo de
efluente bruto de uma lavandaria. Os ensaios foram
realizados em um fotorreator de janela de quartzo, a uma
temperatura de 30°C e irradiado usando um simulador solar
de lampada de xendnio (Xe) de 300 W (Newport) com um
filtro global AM 1,5, calibrado a 100 mW/cm?. Todos 0s
experimentos foram conduzidos com 25 mL do efluente
bruto contendo os fotoanodos, sob ambientes irradiados e no
escuro na fase inicial de adsorcdo durante 15 minutos para
permitir a homogeneizagdo da solugdo e o equilibrio de
adsorcéo-dessorgdo entre a superficie do catalisador e o
efluente. Ao final da reacdo em 3h investigou-se a
mineralizacdo por carbono orgénico total (COT) (TOC-L
Shimadzu), seguindo o Método NPOC (8). A analise de
demanda quimica de oxigénio (DQO) foi avaliada utilizado
um Kit Comercial (HANNA).

Resultados e Discusséo

Conforme caracterizacdo estrutural DRX, ambas as
amostras apresentaram uma orientacdo predominante na
fase anatase (011) em Figura 1, com picos respectivos, em
valor de 260 de 25,30°(ICSD 72769) com alto grau de
cristalinidade. Ambas as amostras apresentaram um pico de
fase rutilo em 26 = 27,5° (ICSD 257864), sugerindo uma
estrutura de fase composta. No qual a presenca de misturas
de fases pode aumentar a eficiéncia fotocatalitica (4,9).

A fim de explorar a eficiéncia e estabilidade fotocatalitica
foram realizados ensaios fotocataliticos em 3 h na presenca
de luz simulada em 3 ciclo da amostra de CW/NTA600 N
em efluente bruto. A resultados apresentaram mineralizacdo
do efluente de 28,18% no primeiro ciclo, 29,54 no segundo
ciclo e 29,37 % no terceiro ciclo, mostrando a estabilidade
do catalisador ao longo de trés ciclo de fotocatalise, podendo
avaliar a estabilidade do catalizador por mais ciclos de
reuso.
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Figura 1. Padrdo de DRX das amostras NTAG600_N e
CW/NT600_N

Na analise de DQO houve um aumento da remocdo de
matéria organica dissolvida no segundo e terceiro ciclo.
Assim, o catalisador apresenta-se eficiente na mineralizacéo
de efluente bruto proveniente de lavanderias.
Tabela 2. VValores em percentual de DQO e TOC das amostras em
3 h de processo fotocatalitico.

Amostras DQO(%) | TOC(%)
CW/NTAB00 N 1°CICLO 4,58 28,18
CW/INTAG00 N 2°CICLO 14,89 29,54
CW/NTAB00 N 3°CICLO 13,75 29,37

Conclusoes

A obtencdo dos materiais com tratamento térmico em
forno tubular sob fluxo de N, mostra-se uma técnica
vantajosa, pois fornece um método controlado e escalavel
para o crescimento de semicondutores de alta qualidade. A
sintese de NTAs decorados com CuWQy, a partir de analises
estruturais confirmam a mistura de fases (anatase-rutilo) nos
materiais TiO,. Os resultados confirmam a eficiéncia de
CW/NTAB00_N na mineralizacdo do efluente bruto ao
longo de 3 ciclos de processo fotocatalitico, apresentado
estabilidade e remo¢do da matéria organica dissolvida. Sua
estabilidade e eficiéncia sugerem estudos adicionais
envolvendo tempos de exposic¢do prolongados para ampliar
essa aplicabilidade em processos de remediagcdo ambiental.
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