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Resumo. O aumento na utilizacdo de agrotdxicos no Brasil motiva a busca por novos
materiais que sejam capazes de remové-los de forma limpa. O Nanotubo de Dioxido de
Titanio (NDT) é um material que apresenta diversas caracteristicas singulares e que
pode ser utilizado como eletrodo de fotoeletrodegradacéo, por possuir fotoresposta.
Dessa maneira, propde-se neste trabalho, a otimizacdo do potencial de anodizacédo, um
dos parametros que influenciam na obtencdo do material, utilizando como foco duas
diferentes morfologias. Obtidos a partir de anodizacdo eletroquimica, os NDT
apresentaram estrutura e morfologia esperada, e a partir de analises imagens de
Microscopia Eletronica de Varredura, uma diferenca significativa na morfologia de
ambas as estruturas foi vista com a variacdo do potencial de anodizacdo de 50 para
60V. Considerando a aplicagdo esperada para o material, 0 maior potencial aplicado
foi 0 escolhido para dar continuidade nos estudos com o material.

Palavras-chave: Nanotubo de Doxido de Titanio; Anodizagdo Eletroquimica;
Agrotoxicos; Potencial de Anodizagao.

1. Introducao

O aumento na utilizacdo de agrotoxicos no Brasil, motivada pelo continuo crescimento na
producdo agricola e sua expressao na economia do pais, traz uma preocupacdo com 0s
impactos negativos deste uso indiscriminado [Bombardi 2017; ESALQ/USP 2017]. Depois
que chegam aos corpos hidricos, seja por meio do arraste pela chuva ou pela infiltragéo,
estes quimicos se tornam nocivos ao meio aquatico e também ao homem, uma vez que 0s
processos convencionais de tratamento de agua ndo sdo capazes de remové-los.

Nesse contexto, justificam-se os esfor¢os empregados na pesquisa novos materiais
que possam, de forma complementar aos processos convencionais de tratamento, remover
de forma limpa e eficiente estes produtos [Bessegato et al. 2015; Brillas and Martinez-
Huitle 2015; Daghrir, Drogui, and Robert 2012; Garcia-Segura and Brillas 2017; Gogate
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and Pandit 2004; G. He et al. 2019; Y. He et al. 2019; Moreira et al. 2017; Tabrizi and
Mehrvar 2004]. Além das caracteristicas comuns a outros nanotubos, 0s nanotubos de
dioxido de titdnio (NDT) apresentam caracteristicas particulares, como atoxicidade,
biocompatibilidade, e banda gap caracteristica dos semicondutores, que motivaram o
estudo desse material para diversas aplicacdes cientificas, como para utilizagdo como
anodo na fotoeletrocatalise

Dessa maneira, 0 objetivo deste trabalho € a otimizacdo do potencial de anodizacao
aplicado para a obtencdo de duas diferentes estruturas de NDT, com finalidade de iniciar
0s estudos com o material que sera posteriormente aplicado como eletrodo de
fotoeletrodegradacéo de agrotoxicos.

2. Metodologia

Os NDT foram obtidos utilizando placas de titanio polidas eletroquimicamente como
substrato (dimensdes 2,5 x 2,5 cm e 1,5 mm de espessura). No eletropolimento, as placas ja
limpas eram submetidas a uma densidade de corrente de 1,4 A/cm? por 1 min 30 s em
solucao contendo acido acético, sulfurico e solugcdo de 40% de acido hidrofluoridrico (40
wt%) em propor¢des 60:15:25 em volume. Depois, a amostra era mergulhada em solucao
contendo solucao de 40% de acido hidrofluoridrico (40 wt%), e solucdo de 60% de acido
nitrico (65 wt%) em proporg¢ao 1:3 por 10 s.

ApoOs o polimento, as placas eram anodizadas em célula eletroquimica. A solugao
de anodizacdo utilizada foi feita em glicerol, contendo NH4F (0.38 wt%) ¢ H,O (1.79
wt%). Para controle de temperatura, que foi mantida a 40°C em todos os crescimentos, foi
utilizada uma serpentina ligada a um banho, posicionada dentro da célula eletroquimica e
em contato direto com a solug¢do. Os dois diferentes potenciais de anodizagdo estudados
foram 50 e 60V. Duas diferentes morfologias de nanotubos foram obtidas e estudadas: 3
horas de anodizacao (3h); anodizagdo inicial de 3h, remog¢ao da camada de 6xido inicial
com fita, e segunda anodizacdo de 3 horas (3h+3h).

As amostras obtidas foram caracterizadas por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV), com o objetivo de analisar diferencas entre as morfologias. Ainda partir de
imagens de MEV, foram feitas medi¢des que possibilitaram definir didmetro médio de
poros e comprimento dos NDT.

3. Resultados e Discussao

A morfologia dos materiais utilizados como eletrodos para aplicagdo em estudos
eletroquimicos ¢ de extrema importancia para obtencao de bons resultados. Por isso, nesse
trabalho serd estudado como a alteracdo do potencial de anodizacdo ¢ capaz de alterar as
duas diferentes morfologias de interesse. A Figura 1 mostra as morfologias que foram
obtidas em cada um dos potenciais estudados.
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Figura 1. Micrografia comparando anodizac¢des feitas sob diferente potencial —
A: 3h e 50V; B: 3h+3h e 50V; C: 3h e 60V; D: 3h+3h e 60V

Os NDT obtidos a partir de anodizacao de 3h (A e C) apresentam a morfologia
esperada para nanotubos crescidos por apenas uma etapa de anodizagdo, apresentando
aberturas simples, que se repetem ao logo de toda estrutura, mas que nao apresentam uma
alta organizagdo [Lee, Mazare, and Schmuki 2014; Sulka et al. 2013]. Ja a estrutura 3h+3h
(B e D) apresenta uma morfologia complexa e mais organizada, consistindo em uma
camada externa com poros largos e uma camada interna com sub poros menores. A maior
organizagdo atingida, percebida a partir da repeticdo dos anéis ao longo da imagem,
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acontece devido ao procedimento de anodizacdo em duas etapas utilizada: a primeira
anodizacdo origina uma camada de 6xido ndo organizada (primeira morfologia obtida),
mas quando esse filme ¢ retirado, um padrdo periddico de concavidades pode ser
observado na superficie do metal: assim, essas concavidades servem de base para o
crescimento organizado dos nanotubos na proxima anodizacao [Sulka et al. 2013].

Ainda, pelas imagens ¢ percebido que o aumento do potencial de anodizagdo
influencia nas morfologias, causando uma maior definicdo morfoldgica dos NDT no maior
potencial aplicado em ambas as estruturas analisadas. Essa influéncia do potencial de
anodizagdo na morfologia desse material ¢ um comportamento amplamente descrito em
diversos trabalhos, uma vez que este ¢ um pardmetro fundamental para potencializar o
crescimento dessa camada de 6xido [Kapusta-Kotodziej, Chudecka, and Sulka 2018;
Kapusta-kotodziej et al. 2017; Lee, Mazare, and Schmuki 2014; Sulka et al. 2013].

Para confirmar essa melhora na morfologia das amostras com o aumento do
potencial aplicado, foram realizadas medigdes das aberturas e aberturas externas (no caso
da segunda estrutura), além da medi¢do do comprimento dos NDT (Tabela 1).

Tabela 1. Varidveis analisadas de forma comparativa entre os NDT crescidos
anodicamente a 50 e 60V nas duas morfologias estudadas

50V 60V
3h 3h+3h 3h 3h+3h
Diametro (nm) 40-70 40-70 70 — 100 nm 40-70
Didmetro externo (nm) - 150 - 200 - 200 - 300
Comprimento (nm) 2700 — 3500 2700 — 3500 2700 — 3500 2700 — 3500

A partir da Tabela 1. percebe-se que o potencial de anodizagdo foi responsavel por
alteragdes nos didmetros. Quando o crescimento foi de 3h, o aumento para 60V promoveu
um aumento significativo no didmetro dos poros, de forma que os maiores encontrados
com 50V foram os menores na morfologia crescida com o maior potencial. Apesar de na
morfologia 3h+3h o didmetro dos nanotubos ndo ter sofrido alteragcdo, o didmetro da
camada externa sofreu um grande aumento, de forma também que os menores didmetros
encontrados na anodizacdo com 3h, foram as menores em 3h+3h. Esse aumento observado
¢ atribuido ao aumento da dissolugdo quimica, influenciada pelo aumento do potencial de
anodizacdo [Kapusta-Kotodziej, Chudecka, and Sulka 2018].

Apesar do potencial de anodizacido também exercer influéncia sobre a espessura do
filme, nas amostras obtidas com 50 e 60V, nao foram observadas variacdes nas nos
comprimentos dos NDT. Talvez se o aumento do potencial fosse maior, essa caracteristica
teria sido mais evidenciada, uma vez que outros trabalhos relatam um aumento de quase 10
vezes na espessura do filme quanto o potencial passa de 30 a 70V [Kapusta-Kotodzie;,
Chudecka, and Sulka 2018]. Como durante o crescimento do nanotubo, hd uma continua
dissolugdo e reestabelecimento de uma fina camada compacta de TiO, que se forma na
base dos nanotubos, quando o potencial aplicado é maior, o transporte idnico da camada de
oxido compacta até os nanotubos também aumenta, resultando em uma maior taxa de
oxidacao [Kapusta-Kotodziej, Chudecka, and Sulka 2018; Kapusta-kotodziej et al. 2017].
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4. Conclusao

Foi possivel concluir, a partir das imagens obtidas por MEV, que o potencial de
anodizagao eletroquimico exerce uma forte influéncia sob a morfologia dos NDT nas duas
diferentes morfologias estudadas (3h e 3h+3h). Considerando que a otimizagdo proposta
nesse trabalho tem como objetivo a determinacdo do potencial mais adequado para
obtencdo de um eletrodo que sera utilizado para fotoeletrodegradagdo, maiores poros sao
mais favoraveis para essa finalidade, portanto o potencial escolhido para estudos
posteriores foi de 60V.
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