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RESUMO

A presente tese propde uma metodologia para a sintese para nanoparticulas
(NPs) de TiO2e nanoparticulas de Ta20sdopados por nitrogénio, que séo obtidas
através de rota quimica one pot e sustentavel via ionogéis. No processo de
sintese os liquidos iGnicos atuam como molde/agente estabilizante de NPs
(Metanosulfonato de 1-metil-3-[2-(2-metoxi(etoxi)etil]-imidazdlio) e como
precursor de nitrogénio para a dopagem (solucdo de Imidazolato de Amonio).
NPs de TiO2 dopadas com nitrogénio (N-dopadas) com formato
aproximadamente esférico apresentam tamanho médio de 10 nm e elevada area
de superficie especifica de cerca de 160 m2.g". A fase anatase é demonstrada
por DRX, difracao de elétrons e espectroscopia Raman. O teor de dopagem de
nitrogénio de 0,6 e 0,7% foi determinado por XPS como sendo relativa a
dopagem intersticial. Os resultados mostram que a dopagem resultou em
mudancas nas propriedades 6ptico-eletrénicas das NPs de TiO2 deslocando a
absorcao de radiagao para regiao do visivel. Este efeito tornou as NPs de TiOz2
fotocatalisadores mais eficientes para produzir hidrogénio tanto pela fotdlise de
agua pura quanto em solugdo de metanol. Foram obtidas produgdes da ordem
de 150 ymol.g'.h"' de H2, com eficiéncia quantica aparente (EQA400nm(%)) de
0,1%, robustas por, no minimo, 5 ciclos. NPs de Ta20s N-dopadas apresentaram
tamanho médios de 30 nm, com elevada area de superficie especifica de até
301 m2.g"'. Essas NPs foram utilizadas na forma amorfa e foram calcinadas a
700 °C resultando em um sistema cristalino ortorrémbico. O teor de dopagem de
nitrogénio de 0,3 a 0,9%at foi determinado por XPS como sendo relativo a
dopagem intersticial. A dopagem resultou em um deslocamento da borda de
absorcdo para maiores comprimentos de onda, quando comparado ao Taz0s.
Ta20s5 N-dopado apresentou atividade fotocatalitica maxima para producao de
hidrogénio tanto pela fotélise de agua em solugao de metanol, na ordem de 1077
pumol.g'.h-'de H2. Foram obtidas EQA400nm(%) de 0,2 até 0,6 %, robustas por, no

minimo, 5 ciclos.
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ABSTRACT

The present thesis proposes a methodology of the synthesis for nitrogen doped
TiO2 and Ta20s nanoparticles (NPs), which were obtained through a onepot and
sustainable chemical route via ionogels. In the synthesis process, the ionic liquids
(1-methyl-3-[2-(2-methoxy(ethoxy)ethyl]-imidazole methanesulfonate) act as
template/stabilizing agent for NPs and as a nitrogen precursor for doping (solution
of ammonium imidazolate). Nitrogen-doped (N-doped) TiO2 NPs with an
approximately spherical shape showed an average size of 10 nm and a high
specific surface area of 160 m2.g'. The anatase phase was demonstrated by
XRD, electron diffraction and Raman spectroscopy. The nitrogen doping content
of 0.6 and 0.7% was determined by XPS, relative to interstitial doping. The results
show that the doping resulted in the bathochromic shift in optical-electronic
properties of TiO2 NPs displacing the radiation absorption to the visible region.
This effect made the TiO2 NPs photocatalysts partially efficient to produce
hydrogen both by photolysis of pure water and in methanol solution, in the order
of 150 umol.g™'.h' of H2, with apparent quantum efficiency (AQEaoonm(%)) of
0.1%, robust for, at least, 5 cycles. N-doped Ta20s5 NPs showed an average size
of 30 nm, with a high specific surface area of up to 301 m?.g™'. These NPs were
used in amorphous form and were calcined at 700 °C resulting in an orthorhombic
crystalline system. The nitrogen doping content of 0.3 to 0.9% at was determined
by XPS, relative to interstitial doping. Doping resulted in a bathochromic shift of
the absorption edge to greater wavelengths, when compared to pristine Ta20s.
N-doped Ta20s showed highest photocatalytic activity for hydrogen production
both by photolysis of methanol solution in water, in the order of 1077 ymol.g™'.h
' of H2, respectively. AQE4oonm(%) were obtained from 0.2 to 0.6%, robust for, at

least, 5 cycles.
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1. INTRODUGCAO

Considerando o constante aumento da demanda mundial por energia e os efeitos
das emissbes de CO2 no aquecimento global, torna-se urgente o
desenvolvimento de processos de conversdo de energia através de fontes
renovaveis, que sejam economicamente viaveis e ambientalmente amigaveis.
Entre as tecnologias que tém sido exploradas, as que envolvem conversiao de
energia solar em energia elétrica, certamente, sdo as que apresentam maior
potencial devido a grande disponibilidade de combustivel, a luz solar. Contudo
para que estas tecnologias tenham como participar significativamente da matriz
energética, um dos grandes desafios a serem superados € como estocar a
energia que nao sera consumida imediatamente. "2

Uma maneira promissora de armazenar energia solar é através da
sintese de combustiveis quimicos, em particular o hidrogénio que pode
armazenar grande quantidade de energia e ser transportado, além de ser
inteiramente sustentavel e ndo poluente.’~3 Desde o trabalho de Fujishima e
Honda*, demonstrando a possibilidade da quebra da molécula de agua assistida
pela energia solar, o interesse no desenvolvimento de catalisadores e de
dispositivos eficientes e estaveis, para esta aplicacdo, tem crescido
constantemente.>'> A transformagdo de energia solar em hidrogénio
combustivel ainda ndo é viavel economicamente,? principalmente devido aos
fotocatalisadores desenvolvidos até o momento (semicondutores) néo
atenderem a critérios essenciais para conversido energética altamente
eficiente. Esses critérios s&o: (i) absorgdo de energia na regido visivel do
espectro solar, pois essa € a maior quantidade de radiagéo solar que chega a
crosta terrestre, ii) as bordas das bandas do semicondutor devem, idealmente,
transpor o potencial redox da agua; (iii) os portadores de carga fotoexcitados
devem se separar e migrar para a superficie com o minimo de recombinacéo;
e (iv) espécies adsorvidas devem ser reduzidas e oxidadas pelos elétrons e
buracos fotogerados para produzir H2 e 02.1313 Além dos critérios essenciais,
preza-se por questdes de viabilidades econbmica, ambientais e de

escalabilidade, como a utilizacdo materiais semicondutores abundantes e nao-
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téxicos. Nesse contexto, a catalise tem um papel fundamental no
desenvolvimento da quimica sustentdvel moderna, cujo objetivo é o
desenvolvimento de processos quimicos de minimo impacto ambiental visando
reducdo e/ou prevencao da poluigdo.'*'> Ou ainda, a otimizagdo dos processos
quimicos ja existentes. Os quais s&o tdo importantes quanto o desenvolvimento
de novos processos ecologicamente corretos. Ambos dependem muito das
melhorias de desempenho dos catalisadores.

Muitos semicondutores tem sido investigados, incluindo TiO2,'5-17
Zn0 81819 WQ3,920 g-Fe203,'32" BiVO4,'° calcogenetos metalicos,?? TasNs'223 ¢
oxinitretos TaON.?4?> Varios destes materiais tem apresentado propriedades
interessantes, mas também apresentam caracteristicas que impedem sua
aplicacdo de maneira eficiente. A maioria dos semicondutores estaveis s&o
oxidos metalicos como SnOz2, Ta20s, TiO2 e ZnO, entretanto devido a sua larga
energia de bandgap estes materiais sdo fotoativos apenas na regido do
ultravioleta.®> Oxidos metalicos como a-Fe203 e ZnFe3Os4 embora apresentem
pequena energia de bandgap, e, portanto, absorvam grande parte do espectro
solar, apresentam também potenciais de banda de condug¢ao mais positivos do
que o potencial de redugao de agua, e, assim, necessitam da aplicagédo de um
potencial externo para quebra da agua.?"?% Calcogenetos de metais como CdS
e CdSe, tém estruturas de banda ideais para quebra esponténea de agua, mas
sdo altamente instaveis sob condigdes de foto-oxidagdo da agua.?? Outros
candidatos ideais, como os nitretos e oxinitretos de metais sofrem fotocorrosao
e foto-oxidagao, o que limita sua aplicagdo em fotdlise da agua.*

Considerando os semicondutores ja explorados, duas estratégias tem
resultado em melhorias nos materiais para produgao de Hz; controle de tamanho
de particula e dopagem.'32728 O presente trabalho descreve uma metodologia
sustentavel para sintese de nanofotocatalisadores de diéxido de titanio e de
oxido tantalo dopados por nitrogénio.'62%30 A sintese quimica é realizada one
pot e tem o controle de tamanho de particula desempenhado por um liquido
idbnico task specific o Metanosulfonato de 1-Metil-3-[2-(2-metoxi(etoxi)etil]-
imidazdlio e como precursor de nitrogénio para dopagem utilizado o liquido iénico
Imidazolato de Aménio. Os materiais obtidos s&o caracterizados e aplicados
para producao de H2 combustivel através de processos que envolvem a quebra

da molécula da agua.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. A matéria em escala nanométrica

Os materiais em nano escala tém atraido atencao desde o final do século
passado, devido as suas propriedades fisico-quimicas surpreendentes.3! Esses
materiais fascinantes vém sendo objeto de diversas pesquisas e amplamente
utilizados em muitos campos como para geragao e armazenamento de energia,?
solugdo de problemas ambientais,3® catdlise,®* imagiologia e diagnodstico
bioldgicos3®3¢ e nano eletrbnica.3’

Apesar do desenvolvimento da nanociéncia e nanotecnologia serem
avangos da ciéncia moderna, nanoparticulas (NPs) foram encontradas em
objetos medievais como a taga de Lycurgus, feita de vidro rubi, onde foram
encontradas NPs de ouro com tamanhos entre 5 - 60 nm.38 A primeira descrigao
cientifica de NPs & do século XIX, “Experimental relations of gold (and other
metals) to light’, de Michael Faraday,® onde o autor descreve o
desaparecimento de ouro metalico em uma solugdo, e, a aquisicao de
propriedades o6pticas pela mesma, atribuindo esse efeito as particulas muito
pequenas. Desde essa época, ja se observava que o tamanho das particulas,
nesta magnitude, alterava significativamente suas propriedades.

As propriedades fisico-quimicas das NPs, ainda ndo sao completamente
conhecidas, porém, algumas delas podem apresentar propriedades
intermediarias entre as formas molecular/atbmica e a forma bulk de seus
equivalentes, esta relacdo de dependéncia entre tamanho de particulas e
propriedades dptico-eletronicas, sdo exemplificadas na Figura 1.4° Além disso,
NPs podem apresentar propriedades adquiridas pelos efeitos de confinamento
quantico e/ou de superficie como ressonancia plasmdnica em superficie, por
exemplo.?® Diferentemente dos materiais na forma bulk, em NPs o papel da
superficie e da razao superficie-volume se torna determinante para

compreensao das suas propriedades fisico-quimicas, reatividade e estabilidade.
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Figura 1. Representacédo ideal de particulas em "numero magico" de camadas
completas, no qual cada atomo tem o numero maximo de vizinhos, seguida da
porcentagem de atomos de superficie. Respectivos modelos de orbitais

moleculares para o crescimento de particulas e a variagao de niveis de energia
(densidade de estados) entre os sistemas.*':42
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As NPs existem longe do estado de equilibrio e exibem alta energia de
superficie, sdo cineticamente controladas impedindo a estabilidade
termodinamica. Assim, requerem estabilizagao eletronica e/ou estérea (como
revestimento, passivagao ou uso de suportes) para impedir a formagao do bulk,
a agregacao que leva o minimo termodinamico, essa tendéncia € conhecida
como amadurecimento de Ostwald.*3

A sintese de materiais em nano escala pode ser feita através das
técnicas que sao classificadas como sendo top-down ou bottom-up (Figura 2).
Exemplos de técnicas top-down sdo magnetron sputtering, ablacdo a laser,
ablacdo resistiva, esfoliacdo, nas quais a formacdo das NPs ocorre pela
minimizagao de um precursor na forma de bulk, que é reduzido de tamanho,
resultando em nanoparticulas. Nas técnicas bottom-up um precursor
atdbmico/molecular é crescido até a escala nanométrica, por exemplo, processos

sol, micelar e sol-gel, precipitagdo quimica, sintese hidrotermal, pirdlise,
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deposigado de vapor quimico (CVD) e ionogéis, os quais serdo abordadas

adiante, pela importancia no trabalho.**

Sintese de
nanoparticulas
Co
©
estratégias estratégias
top-down bottom-up
! | |
métodos fisicos (métodos quimicos )
sputtering sol deposi¢do de vapor quimico
ablacdo a laser sol/gel ionogéis
ablacdo resistiva micelar eletroquimicos
esfoliagao precipitacdo  esfoliacdo
implantagdo i6nica hidrotermal  reducdo quimica
descarga de arco pirolise spinning

Figura 2. Esquema das estratégias e metodologias sintéticas empregadas na
sintese de NPs.

2.1.1. Sintese de nanoparticulas em liquidos idnicos — lonogéis

Liquidos i6nicos sao uma classe de eletrdlitos liquidos em temperaturas
inferiores a 100°C. Por serem constituidos exclusivamente por ions,
estabelecem uma estrutura cristalina ibnica covalente e sdo formados, em sua
maioria, por cation organico e anion inorganico poliatdbmico.4>*” Os cations e
anions mais comuns encontrados na literatura sdo os derivados dos cations
imidazalio, pirrolidinio, piridinio e aménio. Dentre os anions, os mais recorrentes
sao tetrafluorborato (BF4), hexafluorfosfato (PFe), trifluorometilsulfonato
(F3CSO3’) e bis(trifluorometilsulfonil)imida ((F3CS0O2)2N").4” Os quais est&o

representados na Figura 3.
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Figura 3. Cations e dnions mais comuns em LIs encontrados na literatura.

Os Lls apresentam algumas caracteristicas ordinarias, pelo fato de
serem formados integralmente por espécies ibnicas que se inter-relacionam
eletrostaticamente (Figura 4), tais como pressdo de vapor quase nula, nao-
inflamabilidade, estabilidades térmica e quimica. Entretanto, as propriedades
fisico-quimicas dos LlIs se singularizam através das diferentes combinagdes
entre os cations e o0s anions, o que os tornam versateis para multiplas
aplicagbes.*>474% Além disso, inUmeros cations podem ser obtidos pela
alteracao dos substituintes, na Figura 3 representados por R, R’, R” e R, que
modulam a extensdo dos dominios polares e apolares para as diversas
aplicacdes de possivel interesse.%°

Desde o trabalho pioneiro de Dai e colaboradores,®' no inicio deste
século, empregando LIs na sintese de nanoesferas de silica e a denominando
como ionogel, os LIs vem sendo utilizados para sintese de diversos nano
materiais, como uma alternativa de meio reacional ecoldgico.®> Nosso grupo de
pesquisa apresentou, em 2002, a sintese de NPs metalicas de Iridio em meio de
Lls.?” Kimizuka reportou a sintese de microesferas ocas de TiO2 em mistura de
LI e tolueno, no mesmo ano.’® Em 2003, Antonietti sintetizou agregados
esféricos de nanoparticulas de TiO2 auto organizadas.®* Em 2004, Morris
apresentou o conceito de sintese ionotérmica®® e Taubert o de sintese

multifuncional.®
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@ anion cation

Figura 4. Representagdo esquematica da estrutura bidimensional auto
organizada em rede de ions nos Lls.

A literatura vem demonstrando varias vantagens ao se sintetizar
materiais utilizando Lls, por tornar os processos mais limpos e ecologicos, além
de oferecer formas e tamanhos inacessiveis em outros meios e processos
reacionais. Destacam-se por (i) apresentar baixas tensdes de interface, que
resultam em uma alta taxa de nucleagdo na formacédo de nano materiais; (ii)
podem formar sistemas de ligacao de hidrogénio estendidos no estado liquido,
pois, sao altamente estruturados (conforme representado na Figura 4), e,
portanto, podem moldar e estabilizar a estrutura de produtos (Figura 5); e (iii)
meio reacional sintonizavel, como alguns liquidos iGnicos sao imisciveis com
varios solventes organicos, podem fornecer uma alternativa polar e ndo aquosa
para sistemas bifasicos. Dessa forma, a aplicacdo de Lls oferece ampla

variedade de possibilidades para a fabricacao de nano materiais.
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@énion cation _) NP estabilizada pelo &nion O NP estabilizada pelo cation

Figura 5. Representacéo esquematica da estabilizacdo de nanoparticulas pela
rede de LIs através da formacao de camada eletrostatica e/ou estérica em torno
das NPs.

A natureza do LI, seja pelo cation e/ou pelo anion, afeta(m) fortemente
as suas propriedades fisico-quimicas, e, portanto, a nucleagao, crescimento,
estabilizacdo, dissolugdo, aglomeragao e auto organizagdo de nano materiais,
isso, devido as varias interacbes entre o LI e as diferentes espécies em
solugéo.® Investigagdes entre as propriedades dos Lls e o tamanho e forma dos
nano materiais sdo recorrentes na literatura.5¢:58-64 Dentre estes, é interessante
destacar o trabalho de Santini e colaboradores®® que demonstra a relagdo entre
o aumento do numero de carbonos nas cadeias aquilicas ligadas cation
metilimidazolio em Liquidos 16nicos Imidazdlios - Llls de anion
bis(fluorometilsulfonil)imida com o tamanho médio de nanoparticulas de Ruténio,
apresentado na Figura 6. E interessante notar que em cadeias pequenas
(menores que 4 carbonos na cadeia CnH2n + 1) ha predominéancia de efeitos dos

dominios polares, regida pela estabilizagao eletrostatica pelo cation e/ou anion
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as NPs, seguem a teoria de estabilizagéo eletrostatica DLVO'.64 Em cadeias
moderadas (de 4 a 8 carbonos) é encontrado o regime linear, no qual o tamanho
das NPs é diretamente proporcional a extensao da cadeia alquilica, é regido
pelos dominios apolares. Em Llls de cadeias longas (maiores que 8 carbonos)
ha predominancia de interrelagdes apolares, que regem o tamanho das NPs
principalmente por efeitos estéricos. Outra estratégia de estabilizagao pelo cation
pode ser realizada pela de adigdo de grupos funcionais a cadeia carbdnica de
Llls, o que os tornam task specific.5*
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numero de carbonos na cadeia alquilica

Figura 6. Influéncia do numero de carbonos na cadeia alquilica do anel imidazol
no tamanho das nanoparticulas, (adaptada da referencia®®).

Quanto ao efeito do anion, diversos estudos sistematicos demonstram
dependéncia do anion no tamanho e na forma de NPs. Janiak e colaboradores
reportaram a sintese de NP de Prata em Llls (anions: BF4, PFs, CF3SO3’) de 1-
butil-3-metilimidazdlio, nos quais foi observado relagéo direta entre o volume do
anion e o tamanhos de nanoparticulas obtidas.®® Efeito similar foi encontrado nos

reportes de Taubert em NPs de Ouro®® e de Dupont em NP de Cobalto.6” Assim,

" A teoria DLVO (Boris Derjaguin e Lev Landau, Evert Verwey e Theodoor Overbeek ) descreve
a estabilizacdo de particulas carregadas pela formacgao de dupla camada elétrica balanceando
forgas atrativas e repulsivas em distancia de separagéao.
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genericamente, os estudos apontam para uma relagdo direta entre o volume do
anion e o tamanho das NPs.%5-68

Em suma, a natureza dos cations e/ou anions afeta fortemente as
propriedades fisico-quimicas dos Lls e, assim, sua habilidade em formar,
modelar e estabilizar NPs.%86% Entretanto, a relacdo entre a estrutura molecular
dos Lls e o tamanho e forma das NPs, ndo sdo completamente claras na
literatura. Assim, investigacdes sistematicas ainda sdo necessarias para o

desenvolvimento do campo.

2.1.2. NPs de Oxidos de metais de transicao

NPs de Oxidos de metais de transicdo vem sendo amplamente
estudadas nas ultimas décadas, principalmente devido as suas propriedades
optico-eletronicas e cataliticas. Adicionalmente, em sua maioria apresentam
elevada estabilidade térmica, quimica, fotoquimica, eletroquimica apresentam
baixos custo e toxicidade.3284270-72 Neste trabalho, as NPs de 6xidos de metais
de transicédo sdo aplicadas para reacdes optico-eletrocataliticas, dessa forma, a

revisao se concentra no estado da arte dessas propriedades.

2.1.2.1. Absorcao de fotons

A irradiagdo luminosa sob particulas semicondutoras resulta em
excitagao optica, nos casos em que a luz incidente possui uma energia igual ou
superior ao intervalo de bandas de energia do material. Os elétrons na Banda de
Valéncia (BV) sao foto excitados para a Banda de Condugéo (BC), na escala de
tempo de femtossegundos,”® levando a formacdo de portadores de carga
(elétron (¢~) e buraco (ht)). Dentre as diversas possiveis transigdes eletronicas
entre os multiplos niveis de energia da BV aos multiplos niveis de energia da BC
pela absor¢gdo de um féton com energia apropriada, as que ocorrem com maior
probabilidade, conforme o principio de Franck — Condon, sao as transicées
eletrbnicas com melhor sobreposi¢cao das fungdes de onda entre os niveis de
energia de um nivel de energia ao outro.” O rapido relaxamento de elétrons e
buracos no Minimo da BC (MBC) e no Maximo da BV (MBV), respectivamente,

que prosseguem a excitagdo, em escala de tempo semelhante.”®"3

26



Revisao Bibliografica

banda de
condugdo

ii emissdo de
fénon

banda de
condugao

relaxacdo rdpd

féton = — AN bandgap féton — A~ bandgap

3 absorcio de féton direto absorcdo de féton 2 indireto

: 1
. L
T i R E o Sl E,
p banda de ! banda de

valéncia valéncia

Figura 7. Absorgédo de féton por NPs semicondutoras (i) bandgap direto para
féton com hv > E, e (ii) bandgap indireto para féton com hv <E;, e hv >

E,(adaptado da referencia).
Dois tipos de bandgap ocorrem nos semicondutores, o direto e o indireto.

No caso de um bandgap direto, 0 momento (vetor de onda) de um elétron no
MBV ¢ igual ao de um elétron no MBC, como mostra a Figura 7 (i). Assim, a
irradiagado por um foton de energia superior ao bandgap (ou seja, hv = E,, onde
E, € a energia de bandgap), promove facilmente um elétron da BV para a BC,
com minima variagdo de seu momento. Por outro lado, em um semicondutor de
bandgap indireto, os estados MBC e MBV nao tém momento igual. Assim, para
conservar o momento, o elétron sofre mudanga significativa de momento para
ser excitado e produzir um par ¢~/ h* nesse material. Isso ocorre porque o
elétron além de interagir com o foton inicial para obter energia, interage também
com o fénon, conhecido como vibragdo quantizada da rede, que aumenta ou
diminui seu momento. Como o elétron, o féton e o fénon estao todos envolvidos
nesse processo de absorcio indireta, ele ocorre com uma probabilidade menor
e com uma taxa mais lenta que a absorcgéo direta.*%70

A absor¢do de luz por uma particula semicondutora pode ser
quantificada com base no coeficiente de absor¢do do material, a(1). Este
coeficiente é o somatorio de todas as possiveis transicdes da BV para a BC, para

um féton de energia, hv = E, — E;, como dado na equagao:

a(hv) < X Py,gy(E1)gc(Ez)

onde, P,, é a probabilidade da transicdo de um elétron do estado inicial E; para
o estado final E,, enquanto g, (E;)g.(E,) sédo as densidades de elétrons no inicial
e no final estados, respectivamente. O valor de a(A) varia com as propriedades

de absorgéo intrinsecas do semicondutor, como o bandgap, as posi¢des das
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bandas e o tipo de transi¢cdo. Como o fénon esta envolvido na absorcao indireta,
o coeficiente de absorcdo para transicoes indiretas é relativamente menor
quando comparado ao das transi¢des diretas. Dessa forma, a luz penetra mais
profundamente nos semicondutores indiretos do que os semicondutores diretos.
A profundidade de absorgao é determinada pelo inverso da absorgdo a(1)72, e,
refere-se a distancia abaixo da qual a intensidade da luz é reduzida a 1/e da
radiacdo incidente.28:42.70.73.75,76

Os o6xidos de metais de transicao consistem em cations metalicos com
configuragdes eletronicas d’ (Ti**, Zr**, Nb%*, Ta%*, V5*, Wb* e Ce**) ou d'? (Zn?*,
Cd?*). Assim, a banda de condugao os 6xidos de metal d° e d'°, geralmente, é
constituida pelos orbitais d e sp dos cations metalicos, respectivamente.
Enquanto as bandas de valéncia sdo compostas por orbitais 2p do Oxigénio. Os
metais do grupo | e Il e alguns ions de lantanideos normalmente ndo contribuem
diretamente para a formacao de borda das banda e simplesmente constroem a
estrutura cristalina (por exemplo, como cations no sitio A em compostos de
perovskita - ABQ).2842.70.73.75
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Figura 8. Energia de bandgap de semicondutores selecionados, (adaptado da
referencia’®).

Devido a BV altamente positiva formada pelos orbitais de O 2p, é dificil
encontrar semicondutores de Oxidos metalicos que apresentem BC
suficientemente pequena para absorgéo de luz visivel (4 > 400 nm). Na figura 8,
sao apresentados os valores de energia de bandgap e a posi¢ao das bandas de
semicondutores selecionados. O desenvolvimento de semicondutores capazes
absorver radiacdo em intervalo estreito de bandas e ampla faixa de absorcéo de
luz é, portanto, um aspecto importante para se obter conversoes eficientes de

energia solar. No entanto, até o momento, poucos sistemas conseguem atingir
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elevada eficiéncia sob irradiacdo visivel. As estratégias mais empregadas para
melhorar a eficiéncia fotdnica na literatura sdo o controle de BV?"78
dopagem,®7:7980  pontos quéanticos (QDs),®" ressonancia plasmonica,??
sensibilizacdo por corantes®? e construcdo de esquema Z,8% sera revisado

apenas a estratégia de dopagem pela importancia no contexto do trabalho.

21.21.1. Estratégia de dopagem em semicondutores

A estratégia de dopagem consiste em introduzir defeitos na matriz de um
semicondutor que podem ser vacancias de algum dos elementos ou a insergéao
de outro elemento em pequenas quantidades. E uma estratégia eficaz para
modular as propriedades fisico-quimicas e foto fisicas do material como a
absorgao optica, caracteristicas p/n, densidade de carga, mobilidade de carga,
separagao de carga, tamanho de particula, cristalinidade, hidrofilicidade,
estrutura de superficie, e densidade de defeitos.34270

Asahi e colaboradores® demonstraram a densidade de estados de TiO2
anatase dopada com C, N, F, P e S, e observaram que dentre os dopantes
estudados o N é o mais eficaz, pois seus orbitais p diminuem o intervalo de banda
se misturando com os orbitais O 2p. Além disso, foi observado que a dopagem
com S, resulta em baixa incorporagao na rede de TiO2, devido ao seu grande
raio ibnico, de modo que a inser¢ao de S na rede requer energia muito maior do
que a insergao de N. Quanto a C e P as dopagens apresentaram sobreposi¢céo
aos estados da BV, pois estes apresentam orbitais muito profundos aos estados
da banda de TiO2. Em outro exemplo, Nishijima e colaboradores® apresentam
TiO2 N e S-dopados, obtidos pelo aguecimento de uma mistura de ureia e tioureia
em TiO2, que exibiram uma borda de absorcdo estendida até 600 nm. As
energias de bandgap para TiO2 anatase dopada com S ou N e TiOz2 rutila dopado
com S ou N foram estimadas em 2,28, 2,58, 2,34 e 2,94 eV, respectivamente.

Chun e colaboradores®® estudaram a dopagem de Ta20s com nitrogénio
em substituicdo a atomos de oxigénio. A comparagao de TaON com o Taz20s
mostrou que quando os anions O% no Ta20s sdo substituidos pelos anions N*
os potenciais da BV sao deslocados para valores mais negativos, em TaON e
TasNs. Foram apresentados calculos de DFT das estruturas de banda eletrénica
associadas, os quais sugerem que as BV de Ta20s, TaON e TasNs consistem

principalmente em orbitais O 2p, (O 2p + N 2p) e N 2p, respectivamente. Por
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conseguinte, os espectros de absorgéo de luz de TaON e TasNs sdo expandidos
até 500 e 600 nm, respectivamente.

Choi e colaboradores®' demonstraram que embora os dopantes possam
produzir catalisadores ativos na faixa de luz visivel, deve-se notar que eles
também podem servir como centros de recombinagao para transportadores foto
excitados. Dessa forma, o controle sobre o processo e o nivel de dopagem

devem ser considerados.

2.1.2.2. Separacao e transporte de cargas

A eficiéncia de conversao dos fétons absorvidos em energia elétrica ou
quimica é ditada pela separagdo e transporte de e /h* foto excitados
(éxcitons), os quais sofrem competicao cinética entre a conversdo de energia e
a recombinagdo entre si. Para promover a conversdo, os portadores de carga
foto excitados e~/ h* devem ser separados (quebra do éxciton) e transportados
para alcangar os sitios ativos de superficie do semicondutor. Normalmente, os
excitons sao tratados de dois modos: o modo Mott-Wannier, para meios de alta
constante dielétrica onde se formam éxcitons de grande raio e pequena energia
de ligagao (na ordem de 0,01 eV), por exemplo, em semicondutores, e, 0 modo
Frenkel, para meios de pequena constante dielétrica se geram éxcitons de
pequeno raio e elevada energia de ligagdo (na ordem de 0,4 a 1 eV), como
exemplo de moléculas e polimeros organicos. A separacao eficiente de e~/ ht
excitados é realizada quando a energia de ligagao do éxciton € rompida e as
cargas podem migrar de forma independente. Tendo em vista que, a energia de
ligacdo do éxciton €& determinada, principalmente, pelas massas efetivas e
constantes dielétricas do meio, e, que essas sdo dependentes das estruturas
eletrbnicas dos semicondutores. Os 6xidos tendem a ter baixas energias de
ligagdo de éxciton devido as suas altas constantes dielétricas. Assim, a dinamica
dos 6xidos é dominada por ‘cargas livres’.”0.75.76

Uma vez separados, os e, h* fotoinduzidos devem migrar pelo volume
do semicondutor para os sitios ativos na superficie. O tempo médio necessario
para a aniquilagdo dos transportadores de carga, € denominado vida util do
transportador, t, um indicador de eficiéncia. No entanto, a vida util dos
transportadores em semicondutores é tipicamente curta, na escala de
picossegundos a hanosegundos, similar a escala de tempo da recombinagéo.
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A capacidade de difusdo dos transportadores carga pelo semicondutor &
dada pelo coeficiente de difusdo (D), que, esta relacionado a sua mobilidade, u,
através da relagéo de Einstein:70.75.76

kgT
D=—u
q

onde kz € a constante de Boltzmann, T é a temperatura absoluta e q € a carga
da particula. A distdncia média que um transportador difunde antes de
recombinar € o comprimento de difusao, L, e € dada por:

L = (Dv)/?

A estrutura eletronica do semicondutor determina ndo s6 o coeficiente
de absorg&o, mas também a concentragdo dos portadores de carga, e esses
fatores afetam a vida Util do transportador e a extensao de difusdo.”®

A distribuicdo no momento de equilibrio de transportadores é dada pela

distribuicao de Fermi-Dirac:

fE) =

e (Ek_Bb;"F)"'l

phi f(E) é a probabilidade de um estado portador com energia

onde: E =E; + p—
E estar ocupado em equilibrio, m* é a massa efetiva, i € a constante de Planck
dividida por 2m, E; é a energia da borda da banda e E; é a energia de Fermi.”®"3

Em um sistema sem a aplicagdo de um campo elétrico externo, a
ocupacéo dos estados com momento + hk € igual a de estados — hk. Dessa
forma, o cancelamento dos momentos ndo leva a fluxo de corrente, os
portadores de carga tendem a se difundir de regides de alta concentragao para
regides de baixa concentragdo em movimento térmico aleatdrio. Essa difusao €
ineficiente no ponto de vista fotocatalitico, e, portanto, é vital criar gradientes de

potencial para acelerar o movimento dos transportadores de carga.’®7576
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Ox: distribuicdo de energia para molécula oxidada (redox)

Redfdistrihuigéo de energia para molécula reduzida (redox)

J1: corrente de transferéncia eletronica associada a portadores que atravessam a barreira de interface
Jy! corrente de tunelamento

J3:recombinagéo na regido de deplecéao

J,;:recombinagéo via trap (ns-ps)

J5: recombinacéo bulk (ps-ns)

Figura 9. Representacao esquematica da interface semicondutor-solugao antes
e depois do equilibrio e os provaveis fendmenos fotoelétricos, (adaptado da
referéncia’®).

Quando um semicondutor & colocado em contato com um eletrélito,
como ilustrado na Figura 9, ou um campo elétrico externo, as cargas proximas a
interface do semicondutor fluem para o eletrdlito até que a Er do semicondutor
seja igual ao potencial redox (E,) do eletrdlito, preservando as posi¢coes da borda
da banda. A mobilidade dos portadores de carga gera um campo elétrico proximo
a interface, conhecida como regidao de deplegdo (ou camada de carga
superficial), os buracos fotogerados em um semicondutor migrardo em diregéo
ao eletrdlito como resultado da flexdo da banda. Esse efeito aumenta a vida util
dos transportadores na regido de deplegao. Além disso, os elétrons podem ser
termicamente ativados (hot elétrons) atravessando a interface e capturando
espécies aceptoras do eletrdlito, J2 e J1, respectivamente, na Figura 9. Em NPs
de semicondutores, o grau de flexdo da banda é geralmente menos pronunciado,
como mostra a Figura 10. Na qual o raio das particulas € comparavel ou
ligeiramente menor que a largura da regiao de depleg&o, assim, 0 campo elétrico

penetra toda a particula e minimiza a flexao da banda.37%"1
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Figura 10. Grau de inflexdo de bandas em semicondutores bulk e
nanoparticulados, (adaptado da referéncia’®).

O grande desafio dos fenbmenos de estado excitado é a recombinacao,
os elétrons tendem a cair da BC para a BV, eliminando os buracos, e reduzindo
as concentragdes do transportadores de cargas, levando-os de volta aos seus
estados fundamentais. Nos fotocatalisadores de semicondutores, os processos
de recombinagao podem ocorrer via recombinacao radiativa (banda a banda, Js,
na Figura 9). Ou, mais comumente, recombinagao através de traps no intervalo
proibido (estados de defeito ou impureza, J4, na Figura 9). O trapping é o
fendbmeno em que elétrons ficam presos nos niveis de energia distribuidos pelo
intervalo proibido em uma escala de tempo de picossegundos a nanossegundos
em uma variedade de materiais. Rothenberger e colalaboradores®
demonstraram trapping de elétrons, em NP de TiO2 de 12 nm, na escala de 30
ps. Ravensbergen e colaboradores®” encontraram escala de tempo de trapping
de e~ de 2,5 ns, em filme fino de BiVOa4. Godin e colaboradores®®8° apresentaram
tempos < 1 ns, para g-CsN4 e GaN:ZnO, similares ao TiO2 escala de ps-ns.
Nurlaela e colaboradores®® apresentaram tempos ultrarrapidos de trapping de h*
na ordem de 10 ps para TasNs.

Assim, o aprisionamento de um transportador em um nivel de energia
superficial proximo a borda da banda pode resultar em separacao espacial de
elétrons e buracos e prolongar a vida util da carga para escala de tempo de
microssegundos. No entanto, o aprisionamento de carga também diminui a

energia e a mobilidade do transportador.8’—'
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A recombinagao banda-banda (Js) € dominante em semicondutores de
bandgap direto. Por outro lado, em semicondutores de bandgap indiretos, a
recombinagcdo ocorre predominantemente através de trap (J4), também
conhecido como recombinag&o Shockley-Read-Hall,%>% facilitada por uma troca
de energia com fénon. A recombinagao pode ocorrer via estados da superficie,
Js, na Figura 9, e esse fendbmeno desempenha um papel importante em
suspensdes de NPs com areas de superficie elevadas. Quando elétrons
fotogerados sao removidos por reagéo de redugéo mais rapidamente, os buracos
sdo aprisionados, pois reagem mais lentamente. Os buracos aprisionados em
estados de superficie, diminuem o potencial na dupla camada de Helmholtz,
deflexionando a borda da banda, favorecendo a recombinag&o.”®

Diversas estratégias para facilitar a separacao e o transporte de cargas
sdo apresentados na literatura, (i) a diminuicdo das distancias a superficie,
quando se reduz o tamanho da particula menores distancias as cargas foto
geradas precisam percorrer, aumentando a sua eficiéncia. (i) a modulacéo de
defeitos de trapping e sitios ativos melhorando a separagdo de cargas e a
performance fotocatalitica. (iii) criacao de jungdes, conjugagao de materiais para
facilitar o transporte de cargas.?* (iv) controle de faces ativas podendo melhorar

a separacgéo de cargas, e controle de face ativa para catalise.%

2.1.2.3. Water Splitting - Reagdes quimicas em superficie

As NP de 6xidos de metais de transicao sao capazes de fotocatalisar
diversas reacoes, entretanto, nesta sessao sera discutida a reacido de fotdlise
total agua (water splitting), dado os objetivos deste trabalho. A fotdlise da agua
pode ser descrita como uma reagado de quatro fétons e quatro elétrons para
produzir duas moléculas de hidrogénio e uma de oxigénio.®® As semireagbes

redox e equacgao global sdo descritas no Esquema 1.
reducio: 4H*+4e~ - 2H, E, =0V vs NHE (D

oxidagao: 2H,0 » 0,+4H" +4e” E, = 1,23V vs NHE (2)
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equacio global: 2H,0 - 2H, + 0, E} =1,23V (3)

Esquema 1. Semireacdes de water splitting e potenciais eletroquimicos em pH
0 vs NHE (1) semireacgao de redugéo, (2) semireagao de oxidagao e (3) equagéao
global redox.

Através das semireagdes, do Esquema 1, € possivel observar que o
potencial de reacao € de 1,23 V, e a energia de ativagao desta reacéo é de 238

kJ.mol"!, assim, a energia minima absorvida pelos elétrons deve ser = 1,23 \.95%

(i) V (vs NHE)
5.5 H* L (pH 0)
( (i) 1— @ (ii)
(ii)
H Hz
- (ii w\‘ . P:()“-\:7 e e R e C (i)
1 - Band gap i : -
+ -4 oMo Y- __ L ______l____ 2
.h e \S“b (+1.2232V) \O(m)
‘ \: 2— (i) A :
. " (h7558
r\ .
2 (i)
H,0

Figura 11. Esquema do processo Water Splitting por NPs semicondutoras de
oxidos de metais de transigao, (i) absorgdo de fétons criando o par e~/ ht, (ii)
separacgao de transporte de cargas aos sitios ativos, (iii) reagdes redox nos sitios
ativos, (adaptado da referéncia’).

No caso de semicondutores € necessario que a Eg seja superior a
energia de limite reacional. Para que fotocatalisadores semicondutores possam
produzir hidrogénio e oxigénio, trés processos sequenciais devem ocorrer: (i) a
absorgao de fétons com valores de energia maiores que o intervalo de banda de
semicondutores para excitar elétrons da banda de valéncia (BV) a banda de
condugédo (BC), criando pares de elétron (¢~)/ buraco (h*), (ii) a separagdo e
transporte de cargas foto excitadas até sitios ativos nas superficies das
particulas para acumulo; e (iii) o inicio de reagdes redox envolvendo essas
cargas para gerar hidrogénio e oxigénio. Conforme esquematizado na Figura 11.

Os processos i e ii, foram discutidos nas sessdes anteriores, nesta
destacaremos as reagdes redox nas superficies de fotocatalisadores, serdo

desprezadas as reacdes térmicas que eventualmente possam ocorrer.
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Na fotocatalise heterogénea existem quatro tipos de reagdes de
transferéncia de elétrons na superficie do fotocatalisador e as moléculas
sorvidas na superficie. (i) reacao de transferéncia de elétrons das moléculas
adsorvidas para BC do fotocatalisador (injecdo de elétrons excitados para BC),
(ii) transferéncia de elétrons excitados da BC do fotocatalisador para moléculas
aceptoras (fotorredugcdo de moléculas), (iii) transferéncia de elétrons de
moléculas adsorvidas para buracos excitados na BV do fotocatalisador (captura
de buracos), e (iv) transferéncia de buracos excitados para moléculas aceptoras.
Dentre essas, serdo discutidos os aspectos temporais e mecanisticos dos
eventos envolvidos nas reagdes de tipo (ii) fotorreducdo da agua a Hz por
transferéncia de elétrons da BC de semicondutores; (iii) transferéncia de elétrons
de alcool (metanol) para buracos da BV de fotocatalisadores e (iv) foto-oxidagao

da agua a Oz por transferéncia de buracos excitados.®’

2.1.2.3.1. Foto-oxidagédo da agua

A foto-oxidagdo da agua pode ser descrita como a transferéncia de
buracos fotogerados da BV a agua levando a formagao de O2. Esse processo &
descrito em quatro etapas e cineticamente lento (escala de segundos) quando
comparados a producado de Hz (escala de microssegundos). Com base nos
intermediarios finais, determinados por eletroquimica, foi proposto um
mecanismo de quatro etapas, Esquema 2, até a produgdo de oxigénio
molecular.”%%7

H,0)++*=HO" + H" + e~
HO* 2 0*+H*+e”
0* + H,0 = HOO*+ H* + e~
HOO* =20, +*+H* +e”

Esquema 2. Mecanismo de quatro etapas e quatro elétrons para oxidacido da
agua e produgao de oxigénio molecular, o simbolo * representa sitios ativos de
superficie e as espécies marcadas com * correspondem a espécies
quimissorvidas nos sitios ativos.

De acordo com estudos de DFT, a energia de ligagao entre HOO* e HO*
com o sitio ativo apresentaram a mesma escala de grandeza, enquanto O*
apresenta uma ordem de grandeza ao maior, mostrando que a espécie forma

dupla ligagdo com o sitio ativo de superficie.®® Além dessa ordem de grandeza,
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ha um excesso adicional nesta energia de ligagao que foi atribuido a energia de
adsorg¢ao, o alto valor energético desse processo, torna a etapa de formacéao da
espécie HOO* lenta, a qual determina a velocidade de reacgdo. Outra
caracteristica importante de ser notada € que em cada etapa elementar de
oxidacao é liberado um préton a solucéo, equilibrando com o consumo na etapa

de redugéo.”0.97.98

2.1.2.3.2. Fotorreducdo da agua

A fotorreducdo da agua pode ser descrita como a transferéncia de
elétrons foto excitados da banda de conducgao para agua levando a formacéao de
H2. Esse processo é mais rapido (escala de microssegundos) de a reagao de
oxidagdo da agua (escala de segundos), dois mecanismos s&o descritos em
condigdes acidas, o mecanismo Volmer-Tafel e Volmer-Heyrovsky apresentados

no Esquema 3.70:97.98

(Volmer) H30" + e™ +* = H*+ H,0
(Tafel) 2H* = H,+2+x
(Heyrovsky) H*+ H3;0" + e~ = Hyg + Hy0q) + *
Esquema 3. Mecanismos Volmer-Tafel e Volmer-Heyrovsky ambos de duas
etapas e dois elétrons para redugdo da agua, em condi¢gbes acidas, para
producao de hidrogénio molecular. O simbolo * representa sitios ativos de

superficie e as espécies marcadas com correspondem a espécies
quimissorvidas aos sitios ativos.

*

A formacao do estado H* é a etapa que determina o potencial da reagao
no mecanismo de Volmer-Heyrovsky. Entretanto, a literatura ndo apresenta
consenso quanto a etapa de determinante da velocidade do processo de reducao
da agua. A visao atual é que diferentes faces dos catalisadores metalicos

permitem reagdes por diferentes mecanismos.”®

2.1.2.3.3. Foto-oxidagao de alcoois - metanol

A oxidacao de alcoois é dada por transferéncia de elétrons do alcool para
buracos fotogerados na BV do fotocatalisador. Quando agentes de sacrificio s&o
adicionados a reacao de water splitting € observado um drastico aumento na
velocidade de producédo de H2. Esse efeito é atribuido a rapida reducao de

buracos aprisionados (na escala de nanosegundos), cerca de mil vezes mais
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veloz que a agua ou OH. Dessa forma, com a recombinagdo comprometida os
elétrons foto excitados aprisionados ficam mais disponiveis na superficie do
fotocatalisador para realizar a redugdo da agua. Dentre diversos agentes de
sacrificio, destacam-se os alcoois em especial o metanol e o etanol, os mais
recorrentes na literatura.®>%"

Neste trabalho, sera discutido apenas o mecanismo de oxidagao do
metanol, por ser o agente de sacrificio utilizado. O mecanismo de foto-oxidagao
do metanol é bastante discutido na literatura, e, sugerem oxidagao direta®®-"%" ou
indireta (HO-),%8.102 dependente da presenga de agua e da concentragdo de
oxigénio no meio. Assim, os debates surgem em fungao dos intermediarios, por
um lado, algumas pesquisas afirmam a formacao de formiato e formaldeido por
via indireta. Por outro, que a formacédo de formaldeido & preferencial por via
direta enquanto o formiato é preferencial por via indireta. Em contrapartida, Foo
e colaboradores'®® demonstra através de FTIR e espectrometria de massas in
situ em conjunto com célculos de DFT o mecanismo na auséncia de Oz, levando
ao produto de acoplamento oxidativo dimetilester, enquanto na presenca de Oz,
sdo obtidos formaldeido e formiato.

Por fim, alguns resultados de water splitting de fotocatalisadores de
Oxidos de Titanio e Tantalo foram selecionados, na vasta literatura, com critérios
de relevancia na produgdao fotocatalitica e/ou similaridade com os
semicondutores desenvolvidos no trabalho, estes s&o apresentados na Tabela
1.

38



Revisao Bibliografica

Tabela 1. Resultados selecionados da literatura da reacao water splitting fotocatalisada por semicondutores de TiO2 e Taz20s.

. Co- Eq Produgéo . . o
Entrada Foto catalisador . Reagentes Eficiéncia  Fonte luminosa  Referéncia
catalisador (eV) H> 02
1 TiO2 Pt, RuO, 3,2 agua (pH=1.5) 2,8 mL 30+£10% 450 W Xe 104
_ 500 W Hg (250-
2 TiO2 (a NaOH, Rh 3,2 agua (g) 499 ymol/h 105
400nm)
Na,CO3; ag-
3 TiO2 (a Pt 3,2 568 ymol/h 287 ymol/h 400 W Hg 106
(pH=11)
4 TiO2(P25) Pt agua 106 ymol/h 53 pmol/h 1,4 % 250 W Hg 107
5 TiO2 (a):Cr Pt, RuO: HCI 4. (PH=3) 150 pL/h 30 pL/h 450 W Xe 108
6 TiO2 Pt 3,0 agua 3,4 umol/h 1,6 ymol/h 300 W Xe 109
7 TiO2(P25):Br,ClI Pt NazSO0s3 aq. 145 pL/h 50 pL/h 450 W Hg &
8 TiO2 (a MeOH 30% H20 10 pmol/g.h 300 W Hg 10
9 TiO2 (a)/TiN MeOH 30% H20 120 pmol/g.h 300 W Hg 10
10 N-TiO2 g MeOH 30% H20 40 ymol/g.h 300 W Hg 10
11 TiO2 (a Pt MeOH 30% H20 95 pmol/g.h 300 W Hg 10
12 TiO2 a)/TiN Pt MeOH 30% H20 190 pmol/g.h 300 W Hg 10
13 TiO2 (a MeOH 30% H.0 0 ymol/g.h 300 W Hg (A>420nm) 10
14 TiO2 a)/TiN MeOH 30% H.O 17 ymol/g.h 300 W Hg (A>420nm) 10
15 N-TiO2 g MeOH 30% H20 ~2 ymol/g.h 300 W Hg (A>420nm) 110
16 TiO2 (a Pt MeOH 30% H-O 0 ymol/g.h 300 W Hg (A>420nm) 110
17 TiO2 a)/TiN Pt MeOH 30% H20 22 pmol/g.h 300 W Hg (A>420nm) 110
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18
19
20

21

22
23
24
25
26

27

28

29

30

Pt, Cr, Ta doped TiO;
T|02 (r)
T|02 (a)

Ta205

Ta205/LI*
Ta205/LI*

(MnFe)zog@TazoleI**

Ta20s5 (am)
Taz0s (o)

TazOs (m)

Taz0s (m)
N-dopadoTazOs (o,m)

N-dopadoTaz0s

Pt

NiOx

Pt

NiOx
NiOx

NiOx

NiOx

2,7
3,4

4,0

4,6
4,6
2,06

24

2,4

0,01M I/10s7aq
MeOH 10% aq

EtOH 25% aq
agua

EtOH 25% aq

EtOH 25% aq

EtOH 25% aq
agua

agua

agua

Agua pH=11

MeOH 20% aq

MeOH 20% aq

11,7 umol/g.h
932 umol/g.h
1304 umol/g

3360 umol/h

7,2 mmol/g.h
9,2 mmol/g.h
2,5 mmol/g.h
250 ymol/g.h
778 ymol/g.h
1030
pmol/g.h
1456
pmol/g.h
1,31 ymol

0,63 pmol

1630
pumol/g.h

86 ymol/g.h
388 ymol/g.h

544 ymol/g.h

845 ymol/g.h

420-nm LED
Xe (400-780nm)
240W Hg-Xe

3,5%

450 W Hg

17%
22%

240W Hg-Xe

240W Hg-Xe
240W Xe
450 W Hg
450 W Hg

450 W Hg

300 W Xe

500 W Xe(410-750nm)
500 W Xe(410-750

nm)

111

112

15

113

62

62

114

115

115

115

116

117

117

(a) anatase; @am) amorfo; (1 filme fino; (m) mesoporoso; (o) ortorrdmbico; () rutila; "LI (cloreto de 1-n-decil-3-metilimidazdlio); ” Mistura dos Lls (cloreto de 1-n-decil-

3-metilimidazdlio e cloreto de 1-n-butil-3-metilimidazélio).
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral

Desenvolver metodologia sustentavel de sintese para obtengdo de
nanoparticulas de oOxidos de metais de transigdo dopados por nitrogénio,
caracteriza-las e avaliar suas performances fotocataliticas frente a reagédo de

producao de hidrogénio por fotélise da agua.

3.2. Obijetivos Especificos:

o Obter nanofotocatalisadores de 6xido de titanio e de oxido de
tantalo dopados por nitrogénio.
o Caracterizar as propriedades fisico-quimicas dos nano
catalisadores por diferentes técnicas:
o Caracterizagao morfolégica por MEV e MET.
o Caracterizagao textural por fisisorgao de nitrogénio.
o Caracterizacao estrutural por DRX, METAR e difracédo de
elétrons, espectroscopia Raman e XPS.
o Caracterizagao O6ptico-eletrénicas por Espectroscopia no
UV-Visivel e eletroquimica.
o Avaliar a capacidade fotocatalitica das nanoparticulas para
producao de hidrogénio por fotdlise da agua e comparar os resultados com

dados da literatura.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais e procedimentos sintéticos

4.1.1. Sintese do Alquilante 2-(2-metoxi(etoxi))etilmetanosulfonila

?
—S-Cl
HO/\/O\/\O/ © - \3//\ O~
Et;N, CH,Cl, g © 0

i)agitacdo em banho de gelo
ii)agitacao t.a.

Esquema 4. Sintese do Alquilante 2-(2-metoxi(etoxi))etiimetanosulfonila.

O alquilante 2-(2-metoxi(etoxi))etilmetanosulfonila foi sintetizado de
acordo com metodologia conhecida pelo grupo e previamente descrita na
literatura.’>% O procedimento consiste na mistura de 2-(2-metoxi(etoxi))etanol
(120,2 g; 1 mol) e trietilamina (101,2 g; 1 mol) dissolvidos em 900mL de
diclorometano. A mistura foi mantida sob vigorosa agitagao e em banho de gelo.
A essa mistura, mantida em banho de gelo, foi adicionado gota a gota o cloreto
de metanosulfonila (114,5 g; 1 mol) dissolvido em 100mL de diclorometano. A
suspensao foi mantida sob agitagdo durante 20 horas. Para isolar o produto foi
realizada extracdo por separagao de fases, adicionando-se 300 mL de agua
deionizada e mantendo agitagdo 20 minutos. Posteriormente, foram separadas
as fases orgéanica e aquosa, esse procedimento foi realizado trés vezes para
garantir a maxima extragdo. Por fim, a fase organica de diclorometano, foi
desidratada com o agente secante, sulfato de magnésio, filtrada e seca a

pressao reduzida. O produto foi obtido com 98% de rendimento.

4.1.2. Sintese do Liquido 16nico Metanosulfonila de 1-metil-3-[2-(2-
metoxi(etoxi)etil]-imidazdlio.

G (O
/J + O//S\O/\/O\/\o/ /O\/\O/\/N\/ O_ﬁ_

(0]

Esquema 5. Sintese do Liquido l6nico Metanosulfonato de 1-metil-3-[2-(2-
metoxi(etoxi)etil]-imidazdlio.

Em um baldo de 1 litro contendo metilimidazol previamente destilado

(82,11g; 1 mol), sob agitagdo a temperatura ambiente, foi vertido gota a gota o
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alquilante 2-(2-metoxi(etoxi))etilmetanosulfonila (198,23g; 1 mol). Essa mistura
foi mantida sobre vigorosa agitagao por 24 horas e entdo aquecida a 60°C por
mais 24 horas. O produto foi dissolvido em agua deionizada e clarificado por
carvao ativo sob agitacdo durante 1 hora. Posteriormente foi filtrado em celitre e
0 seco por rotaevaporacgao e pressao reduzida a 75°C. O produto foi obtido com

92% de rendimento e caracterizado por RMN 'H e '3C, anexos 1 e 2.%°

4.1.3. Preparacéao da solugado dopante de Imidazolato de Aménio

A solugdo 2M de imidazolato de aménio de foi preparada em um baldo
volumétrico de 500 mL, a partir da mistura de hidréxido de amédnia (30%) (1,2
mol; 56,8 mL) e imidazol (1 mol; 68,07 g) sob agitagdo vigorosa a temperatura
ambiente até a completa dissolugcdo do imidazol, adicionou-se 250 mL de
acetona e o volume final completado com agua deionizada, estocada protegida

de luz, por papel aluminio.

4.1.4. Sintese das Nanoparticulas de TiO2 N-dopados

O —_ TiO, TiO, TiO,

N-dopado N-dopado N-dopado
/ @ . 400 rpm

_/_O + NH4 l\ll/@\N + TICI4 J—— Tio, Tio, Tio,

@\N - oL N-dopado N-dopado N-dopado
N o 3 i, i

AN~ cHys0; Solugao

acetona:H 20 N-dopado N-dopado N-dopado
1:1
i. 100°C

ii. guanidina, 150°C

Esquema 6. Sintese das NPs de TiO2 N-dopadas, via i. preparagdo com
dopagem por NHslm e ii. preparagdo com dopagem por NH4lm e codopagem por
Guanidina.

Em um schlenk contendo metanosulfonato de 1-metil-3-[2-(2-
metoxi(etoxi)etil]-imidazdlio (10 mL), seco a 100 °C sob pressao reduzida, foi
adicionado tetracloreto de titanio (0,7 mL; 6 mmol), sob atmosfera de argonio.
Dois tipos de amostras de TiO2 dopadas com nitrogénio foram obtidas TiNO A e
TiNO V. A amostra rotulada como TiNO A foi obtida pela adicdo de solugao de
imidazolato de aménio 2 mol.L™" (5 mL; 10 mmol), seguido de agitagdo por 18

horas a 100 °C. A amostra rotulada como TiNO V foi obtida pela adigao de
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solugédo de imidazolato de aménio 2 mol.L™' (5 mL; 10 mmol) e guanidina (6
mmol; 3,56 mg) mantendo-se agitacéo constante por 18 horas a 150 °C.
Decorrido o tempo reacional, os solidos foram isolados da suspenséao
através da adigdo de agua deionizada e centrifugagao. Apos secos a 100 °C sob
pressao reduzida, ambas as amostras foram tratadas termicamente a 400 °C por
1 hora. Foram lavadas novamente com agua, filtradas e secas a 100°C sob

pressao reduzida.

4.1.5. Sintese das Nanoparticulas de Ta205 N-dopados

Tay0s Tay0s Tay0s
O N-dopado N-dopado N-dopado

/_/

@ 400 rpm
@\ —/_O + NH4 @N + TaCIS — NLE:JZ;)C;ZO N-Tdizggiio N-Tdizggiio
N/ o ~ i, ii e iii
- CH5S0; Solugao
a CetO na: H 20 N-dopado N-dopado N-dopado

1:1

i. 2,5 mL de solugdo dopante (TaON25)
ii. 5 mL de solugao dopante (TaON50)
iii. 10 mL de solucédo dopante (TaON100)

Esquema 7. Sintese das NPs de Ta205 N-dopadas em diferentes quantidades
de solugao dopante de NH4lm 2M.

Em um schlenk contendo metanosulfonato de 1-metil-3-[2-(2-
metoxi(etoxi)) etil] -imidazolio (10 mL;), previamente seco a 100 °C sob presséo
reduzida, foi adicionado pentacloreto de tantalo (2,15 g; 6 mmol), sob atmosfera
de argbnio. Em seguida foi adicionada solugao de imidazolato de aménio 2 mol.
L' (2,5 mL; 5 mmol; 5 mL; 10 mmol; 10 mL 20 mmol), mantendo-se agitagéo
constante por 18 horas a 100 °C. Decorrido o tempo reacional, o sélido foi isolado
da suspenséao através da adigao de agua deionizada e centrifugagdo. Apds seca
a 100 °C sob pressao reduzida, a amostra foi tratada termicamente a 400 °C
durante 1 hora. Foram lavadas novamente com agua, filtrada e secas a 100°C

sob presséao reduzida.

4.2. Métodos de caracterizagao

Espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio "H — RMN
e Carbono 3C — RMN foram obtidos no espectrémetro Agilent com resolugiao de
500 MHz, utilizando D20 como solvente. Os deslocamentos quimicos foram

reportados em partes por milhdo (ppm, ), referenciados com relagdo ao pico
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caracteristico do solvente D20 (em 4,79 ppm). Foram utilizadas as siglas: s, de

singleto; d, dubleto; t, tripleto; p, penteto e m, multipleto.

Termogramas foram obtidos em um instrumento Shimadzu TGA 50H

com rampa de aquecimento de 25°C a 1000°C com taxa de 15° C.min™".

Caracterizagdo morfolégica

As amostras para Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foram
preparadas sobre suporte (stub) e fixadas com fita de carbono. As micrografias
foram obtidas em microscépio Zeiss, LEO EVO 50HV operando a tensao de 15
kV.

As amostras para analises por Microscopia Eletrénica de Transmissao
(MET) foram preparadas sobre grades de cobre cobertas com filme de carbono
(holey carbon). As dispersdes das NPs foram feitas em isopropanol e submetidas
a 1 hora de ultrassom. Apos foram gotejadas sobre as grades e o solvente
evaporado. As micrografias foram obtidas pelo microscopio JEOL — JEM
1200ExIl, operando a tensdo de 100 kV. A determinagcdo do tamanho médio foi
obtida através de 300 medi¢cbes de tamanho em escala e assumida a distribuicdo

normal (gaussiana).
Caracterizacéo textural

Isotermas de adsorgdo e dessorgdo de nitrogénio foram obtidas na
temperatura de ebulicdo do nitrogénio, no Equipamento Micromeritics Tristar I
Kr 3020. As amostras foram previamente aquecidas a temperatura de 120 °C,
sob vacuo, por 12h. As medidas de area superficial especifica foram realizadas
pelo método BET (Brunauer-Emmett-Teller), as de diametro e de volume dos
poros utilizando o método BJH (Barrett-Joyner-Halenda) utilizando Nitrogénio

como gas sonda.
Caracterizacéo estrutural

Andlises de Difracdo de Raios X (DRX) foram obtidas em um
difratbmetro SIEMENS D500, com geometria Bragg-Bretano, no Instituto de

Fisica da UFRGS. O equipamento foi operado utilizando radiagao de cobre (Cu
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Ka = 1,5418 A), voltagem de 30 kV e uma corrente de 25 mA em uma faixa de
20° a 80°.

Para analises por Microscopia Eletrbnica de Transmissdao em Alta
Resolucdo (METAR) e Difragdo de Elétrons foram utilizadas as mesmas grades
preparadas para MET, as micrografias foram obtidas pelo microscépio JEOL —
JEM 2010, operando a tensao de 100 kV.

Espectros Raman foram obtidos em um espectrébmetro Olympus com
detector de carga acoplada (CCD), a excitagao foi fornecida por radiacdo de um
laser He-Ne de 632,8 nm.

Medidas de Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios X (XPS):

Para as amostras de Ta20s5 foram realizadas utilizando um instrumento
Omicron equipado com analisador hemisférico de alta performance com detector
de sete canais, a fonte de raios X utilizada foi Al Ka de emissdo monocromatica.
Os espectros exploratorios foram obtidos com energia de passagem de 50 eV,

0s espectros em alta resolugao de regides com energia de passagem de 10 eV.

Para amostras de TiO2 foram realizadas utilizando um instrumento
Kratos AXIS Ultra DLD. A pressdo da cAmara durante as medidas foi de 5 x 10~°
Torr. As varreduras exploratérias (long scan - LS) de faixa ampla de energia
foram coletadas na energia de passagem de 80 eV no modo de lente de slot
hibrido e um tamanho de passo de 0,5 eV. As medidas em alta resolugao foram
coletadas com energia de passagem 20 eV sobre as faixas de energia
adequadas para cada pico, e tempos de coleta de 5 min, tamanhos de passos
de 0,1 eV. Um filamento neutralizador de carga foi utilizado para evitar a
carregamento da amostra sobre a area irradiada. A fonte de raios X utilizada foi
Al Ka de emissdo monocromatica, corrida a 10 mA e 12 kV (120 W). A faixa de
energia para cada "energia de passagem" (resolugao) foi calibrada usando o
método de calibragao de trés pontos Kratos Cu 2ps/2, Ag 3ds2 € Au 4f7/2. A fungéo
de transmissao foi calibrada usando um método de amostra de ouro limpo para
todos os modos de lente e o software gerador de transmissao Kratos no Vision
Il. Todos os espectros foram referenciados em relagdo ao sinal do carbono

adventicio em 284,8 eV. A deconvolugao do sinal Ti 2p, a separagao do dubleto
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produzido pelo efeito spin-orbita foi de 5,7 eV, com relagao de areas (Ti 2p1.2/Ti
2ps12) de 1:2 e line shape LA(1.1,5,7) utilizado em todas as componentes desse
sinal. A deconvolugao do sinal Ta 4f, a separagao do dubleto produzido pelo
efeito spin-orbita foi de 1,9 eV, com relagdo de areas de 4:3 (Ta 4f72/Ta 4fs2)
com line shape GL (30). Nos demais sinais foram utilizados line shape GL (30) e
as restricdes descritas na Tabela 2. Todos os dados foram adquiridos usando o

software SpecsLab2 e processados usando o software CasaXPS.

Tabela 2. Restri¢gdes utilizadas para fitting do modelo das componentes.

Energia de , Largura a
Entrada Tipo Espécie Line Shape Area meia altura
ligacéo (eV)
(eV)

1 Ti2p  Ti2pse(lV) LA (1.1,5,7)
2 Ti2p  Ti2peA(lV) LA (1.1,5,7)  Ti2ps2+5,72  Ti2ps2x0,50
3 Ta4f  Ta4f2(V) LG (10)
4 Ta 4f  Tadfs(V) LG (10) Tad4f72+1,91  Ta4f72x0,75
5 O 1s OM LG (30)
6 O 1s HOM LG (30) OM x 1
7 O 1s Ova LG (30) OM x 1
8 O 1s ocC LG (30) OM x 1
9 N 1s intersticial LG (30)
10 C1s Cc-C LG (30) 284.8
11 C1s COC/COH LG (30) CC +1 CCx1
12 C1s 0CO LG (30) CC+2 CCx1
13 C1s C=C LG (30) CC+3 CCx1

Caracterizacdo optico-eletrénicas

As propriedades  Opticas  foram determinadas utilizando
espectrofotdmetro UV-Vis Shimadzu UV-2450 em modo de Reflectancia Difusa,

fazendo uma varredura do espectro entre 280 nm e 800 nm.

Para determinacdo do potencial de banda plana foram preparados
eletrodos de trabalho, através da disperséo de 2 mg de amostra, 2 mL de agua
deionizada e 20 pL de solucao de Nafion 5% (Sigma Aldrich). A suspensao foi
submetida a ultrassom por 30 minutos. Essa suspenséo, pingou-se 20 yL sobre
area exposta de 1 cm? de FTO, foi seco em estufa a 35 °C por 20 minutos. A

metodologia empregada foi a técnica Mott—Schottky aplicada a Espectroscopia
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de Impedancia Eletroquimica (EIS) (varredura de 0,6 a -2,0 V (NHE) nas
frequéncias de 500, 1000, 5000 e 100000 Hz utilizando Na2S0O4 0,1M (pH=0)

como eletrdlito. Os dados foram obtidos no potenciostato Auto-lab/PGSTAT101.

4.3. Testes fotocataliticos

Os testes de performance fotocatalitica de producdo de H2 foram
realizados em um reator fotoquimico de quartzo de cilindrico de duas paredes, a
parede externa onde um fluxo de agua deionizada mantém a temperatura do
sistema em 25 °C, na parede interna onde o sistema reacional selado com uma
peca conjunta de um septo e uma valvula esfera. A simulagao solar foi realizada
com lampada de Xe (Cermax) operando a 240W a uma distancia fixa de 10 cm
do reator. A reagao padrao contém suspensao de 10 mg do fotocatalisador em
volume de 10 mL, sendo (10mL de agua ou 9mL de agua + 1mL de metanol). O
sistema foi purgado com argdnio por 30 min, para remogao de oxigénio e outros
gases residuais antes do inicio da fotdlise. Os testes foram realizados por 4 horas
de experimento e a evolugcdo acompanhada a cada 1 hora, apresentam a
variagbes como a presenga ou auséncia de agente de sacrificio (metanol) e
iluminagao total da lampada ou iluminagao corrigida pelo filtro AM 1.5G ajustando

0 espectro da lampada ao espectro solar na superficie terrestre.
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1. fotoreator de quartzo

a. reator de quartzo

a.a. capsula de reagdo

a.b. encamisado com aberturas

b. cabeca de aco vedada com conexdes

b.a. septo para coleta de amostras

b.b. canula de conexéo interna com valvula esfera

2. agitador magnético

3. filtro AM 1.5G
4. lampadade Xe
5. mesa optica

Esquema 8: Modelo de reator (1) empregado nos testes fotocataliticos
composto de (a) corpo em quartzo tanto o encamisado, com aberturas para fluxo
de agua para controle de temperatura,(a.b) quanto a capsula de reagao (a.a) que
€ vedada com cabega de ago (b), na parte superior ha septo para coleta de
amostras (b.a) e na lateral canula com conexao a capsula de reagao com valvula
esfera. Em seguida, € mostrada a configuragdo dos itens na mesa O6ptica
conforme a legenda.

Testes de Eficiéncia Quéntica Aparente (EQA (%))

Os testes de eficiéncia quantica aparente (EQA(%)) foram realizados em
um reator UV-LED de 400 nm, equipado com um foto reator de 43 mL de volume,
cujo o fluxo de fotons do sistema foi medido usando a actinometria de
ferrioxalato, adaptado da literatura."’® Trés solugdes de estoque foram
preparadas usando agua destilada. A solugao estoque A foi preparada por
dissolugdo de 0,967 g de Fe (NO3)3.9H20 (0,4 mol. L") em 10 mL de agua. A
solugéo estoque de oxalato B foi preparada por dissolugédo de 2,0 g de K2C204
(1,2 mol. L") em 10 mL de agua. A solugdo estoque C foi preparada por
dissolugéo de 10 mg de 1,10-fenantrolina (5,5 mmol. L-') e 2.245 g de NaHCOs
(1,65 mol L-1) em 10 mL de agua. As solugdes de estoque A e C foram protegidas
da luz. A solucdo de reacao foi preparada por uma mistura de 1,0 mL das

solugdes A e B, diluida para 20 mL, no escuro, coberta por um balédo protegido
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por uma folha de aluminio. Em seguida, 10 mL da solugdo da reagao foram
transferidos para o foto reator, equipado com uma barra de agitagdo magnética,
e submetidos a irradiagao por 30 min. Apds a irradiacéo, foram retirados 0,5 mL
da solugao da reacgao, misturados com 0,5 mL da solucdo estoque C e diluidos
para 5 mL com agua. Foram obtidos espectros antes e apds a irradiagéo e a
absorg¢ao a 510 nm, em espectrofotdmetro UV-Vis Shimadzu UV-2450 em modo
de absorbancia, utilizada para quantificagdo do Fe?* formado. O fluxo de fétons
foi calculado pela férmula:

V1 V3AA
V,le

nFeZ+ =

onde: V; € o volume da solugdo irradiada (10 mL), V, é o volume retirado da
solugdo da reacédo e V;é o volume medido no UV-vis. AA é a variagdo da
absorbancia maxima medida a 510 nm antes e apés a irradiacéo, | é o
comprimento do caminho 6ptico da cubeta (I = 1,0 cm) e ¢ é o coeficiente de
extingdo molar de [Fe(phen)J?* (11100 L' mol* cm™ a 510 nm).

O numero de fétons incidentes foi calculado pela formula:

nFeZ+

Nfétons = =
FRd  @tF

Considerando o rendimento quéantico da produgéo de Fe?* (®,,, = 1.188),""9t o
tempo irradiagédo (30 min) e F a fragdo média da luz absorvida (F = 1).
Determinou-se que esse sistema apresenta um fluxo de fotons nss;ns = 2,06x10°
6 einstein.fétons.min".

Com os dados do fluxo de fétons, a eficiéncia quantica aparente
(EQA(%)) foi calculada pela férmula abaixo, utilizando a taxa de produgao de H2
(ny,) obtida a partir do ajuste linear da cinética de produgéo de H2 em uma fungéo
do fluxo de fétons (nseons)-

2ny, (min~")

nfétons (min_l)

EQA(%) =

Em todos os testes, a quantificacdo de hidrogénio gerado foi realizada
por cromatografia em fase gasosa em um cromatografo Agilent 6820 GC
equipado com coluna empacotada (1,75m) recheada com Porapak-Q 80/100,
utilizando argbnio como gas de arraste, e detecgéo pela condutividade térmica
(TCD).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados sao apresentados em trés seg¢des. Primeiramente sera
apresentada e discutida a sintese e caracterizacao do liquido iénico bem como

seu emprego como meio reacional para as sinteses dos nanofotocatalisadores.

5.1. Sintese do Liquido I6nico Metanosulfonato de 1-metil-3-[2-(2-metoxi(etoxi)etil]-

imidazolio

A caracterizagao do liquido I6nico Metanosulfonato de 1-metil-3-[2-(2-
metoxi(etoxi)etil]-imidazdlio, representado pela sigla HMI02.MeSOs, foi realizada
por Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de 'H e '3C (Tabela 3).5% Os

espectros podem ser encontrados nos Anexos 1 e 2.

Tabela 3. Caracterizagdo de HMIO2.MeSOs3 por RMN 'H e '3C.
Estrutura Molecular RMN 'H RMN 3C

TH RMN (400 MHz, D20) &
8.87 (s, 1H), 7.65 (t, J= 4.0 Hz,

4 P 13C RMN (101 MHz, D20) &
N@ ° o TH), 7.60 (L J =40 Hz tH), 0 e
3 \6/\0/\1( T, 451 (t, J=4.0Hz 2H) 4.04 -
70.95, 69.49, 68.40, 58.09,
TR 3.99 (m, 2H), 4.02 (s, 3H), 3.79
CH3S03 49.10, 38.71, 35.82.

-3.77 (m, 2H), 3.69 - 3.67 (m,
2H), 3.43 (s, 3H), 2.85 (s, 3H).

A estabilidade térmica do liquido ibnico foi avaliada por analise
termogravimétrica (Figura 12). No termograma € possivel observar que o LI
apresenta estabilidade até ca. 325 °C, sendo observada somente uma pequena
perda de massa que pode ser atribuida a desidratacdo. Em temperaturas
superiores a 390°C praticamente ndao ha mais LI, apenas massa residual da

degradacao, inferior a 5%.
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Figura 12. Termograma do LI HMIO2.MeSOs.

A estrutura do LI metanosulfonato de 1-metil-3-[2-(2-metoxi(etoxi)etil]-
imidazolio é task specific, pois, apresenta dois grupos oxigenados com fungao
éter na cadeia lateral do anel imidazdlio, que de acordo com a literatura
promovem a sintese de NPs de tamanhos pequenos (menor que 10 nm)." Além
disso, possui elevada hidrofilicidade oferecida pelo grupos oxo do anion
metanosulfonato. Esses grupos sao importantes para o papel a ser
desempenhado na sintese das NPs, destacam-se quando os metais de transicéo
dos precursores de NPs tem caracteristicas oxofilicas.’®'?0 Além da
estabilizacao eletrénica e estérea que regem o controle do tamanho e forma da
NPs, o LI pode se coordenar ao precursor metalico contribuindo para sua
estabilizagdo na forma de aduto i6nico.62'"* Esta coordenacgéo reduz a taxa de
hidrdlise, tornando o precursor mais acessivel a interagédo com o agente dopante,

conforme representado no Esquema 9.1562
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/_/ - \/\O/\/@)Q/
o MCl, h solucao dopante
f\ @_/_ - ! o —» MOy N-dopado
N M=o 0
- o0 O (Cl) 7
n_0O o” \
/S\\O

Esquema 9. Estratégia ionosintética sugerida para obtengcdo de Oxidos de
metais de transigdo oxofilicos em meio de HMIO2.MeSO:s.

Utilizar o liquido iénico imidazolato de amdnio, NH4*.Im- como agente dopante &
uma abordagem inédita, ainda ndo reportada na literatura. A nossa estratégia
parte da utilizagao da amodnia, agente dopante mais recorrente na literatura para
dopagem por nitrogénio por métodos fisicos.5"11.244470 Propomos uma solugao
onde a amdnia age como base capturando o préton do imidazol formando um
sal organico em equilibrio NH; & HIm e NH} = Im~, tornando assim, a
abordagem sintética por via quimica, com a tentativa de maior facilidade de
controle de tamanho, da forma e do teor de dopagem, além de se apresentar

como uma alternativa metodoldgica mais sustentavel e menos toxica.
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Os resultados obtidos da caracterizagao das amostras de TiO2 e Ta205 dopados
por nitrogénio e suas respectivas aplicagdes para producdo de H2 serdo

apresentados nas sec¢des 5.2 para o TiO2-N e 5.3 para o Ta20s5-N.

5.2. Nanoparticulas de dioxidos de titanio N-dopados

Nas Figuras 13 e 14 s&do observadas imagens de MEV das amostras de
TINO A e TINO V obtidas com magnificagdes de 1 e 15K. Pode ser observado
para as duas amostras, a formagcédo de grandes agregados com diferentes

tamanhos que variam de 1 a ~20um, com superficies altamente rugosas.

Figura 13. Micrografias de MEV de TiN ‘ em a) magnificacdo de 1K b)
magnificagao de 15K.

%
£i -

Figura 14. Micrografias de MEV de TiNO V: em a) magnificacio de 1K b)
magnificagao de 15K.

Micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de transmissdao sé&o
apresentadas na Figura 15 para o TiNO A e na Figura 16 para TiNO V, assim
como seus respectivos histogramas mostrando a distribuicdo de tamanho de

particulas obtido pelo método de contagens (distribuicdo normal). E possivel
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observar particulas aproximadamente esféricas, que apresentam tamanho
médio de 7,12 + 0,11 nm para TiNO A e de 9,71 + 0,12 nm para TiNO V. Estas
imagens sugerem fortemente que os agregados observados por MEV, na
realidade sdo constituidos de nanoparticulas esféricas menores de 10 nm, que

foram desagregados no processo de preparagao de amostra para MET.

Tamanho medio: 7,12 +/- 0,11

Contagens Normalizadas

e
Tamanho de Particulas (nm)

50 nm_ . : ) . A st o 100 nm

Figura 15. Micrografias de MET de TiNO A em magnificagbes de 500K, 300K e
histograma de distribuicdo de tamanho de particulas.

Tamanho médio: 9,71 +- 0,12

Contagens Normalizadas

Figura 16. Micrografias de MET de TiNO V em magnificagdes de 500K, 300K e
histograma de distribuicdo de tamanho de particulas.

&

As isotermas de adsorgdo-dessorgdo de nitrogénio apresentadas na

Figura 17 apresentam caracteristicas de solidos porosos com fraca interagao
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entre sorvente e sorvato.'?' Aplicando o modelo BET foram determinadas as
areas de superficie especificas (Tabela 4). E possivel observar que a presenca
de ciclos de histerese na regido de alto P/Po, 0s quais sdo associados a
condensacao capilar nos mesoporos. E interessante considerar, que este tipo de
ciclo de histerese podem ser associados a matrizes sélidas de aglomerados ou
compactados de esferas regulares e poros de distribuicdo estreita.’?
Corroborando com o tipo de histerese H1, o diagrama de distribuicao de tamanho
de poros apresenta distribuicdo estreita, e, permite a determinagcdo do tamanho

meédio de poros, pelo modelo BJH, para TiNO A de 8,1 + 0,06 nm e TiINO V de
7,3 + 0,05 nm.

250 - 0,06
o TiNO (A) | ——TINO (A)
{——TINO (V) ——TINO
o 0,05 ™
o 200 ]
£
o= <, 004+
3 150 2 ]
2 -E 0,03
2 £
9 S
2 100+ =
0 0,024
[ o
o =
© ko]
2 507 0,01
.
g
| 8
OOI'\'\'I'I' D’OO_'I'I'I'I‘I'\‘I‘\'\'
00 02 04 06 08 1,0 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Press&o Relativa (P/Pq) Diametre de Poros (nm)

Figura 17. Isoterma de adsorgao (circulos cheios) e dessorgao (circulos vazios)
de N2, em verde TiINO A e bordé TiNO V respectivamente, e diagrama de
distribuicdo de tamanho de poros.

Tabela 4. Propriedades texturais determinadas por fisissorcdo de N2.

Area de superficie BET

Entrada Amostra (mPg™) Volume de poro® (cm3g™)
1 TiNO - A 157+ 3 0.345 £ 0.001
2 TiNO -V 166 £ 3 0.393 £ 0.001

(a) determinado pelo modelo BJH (Barrett—Joyner—Halenda).

A caracterizagao estrutural teve inicio por analise de Difratometria de raios
x (Figura 18).'%2 Ao comparar o padréo de difragdo das amostras utilizando os
critérios do método de Hanawalt,’?® pode-se observar elevada similaridade com
os sinais de TiO2 anatase (JCPDS no. 21-1272), onde o pico mais intenso é
observado em ca. 25° referente ao plano (101) do sistema cristalino tetragonal,

grupo espacial /4//amd. Para TiNO V, além da fase anatase predominante, é
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observada também a presenca de picos de difracdo caracteristicos da fase rutilo

(JCPDS no. 76-1940), indicando inicio de transigcao de fase.

20 30 40 50 60 70 80 90

1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 l 1

TINO(V)

TINO(A)

..... ek iuia, YO ol " ¥ i, IO

TiO2 rutila 1-1292

ll \ J hk L i |
- TiO2 anatase 1-562
= o

o Q =) O Nm <t 0
T Ju L “ | 1. N

20 30 40 50 60 70 80 90
20 (degrees)

Figura 18. Difratogramas de raios X das nanoparticulas de TINO Ae TINO V e
fichas de padrdes de TiO2 (JCPDS no. 21-1272) e (JCPDS no. 76-1940).

O alargamento dos sinais das amostras sintetizadas pode ser
compreendido como somatorio dos efeitos do tamanho das particulas
(nanoescala) e da dopagem por nitrogénio. O tamanho médio de dominios

cristalinos foi determinado utilizando a Equagao de Scherrer:124

57



Resultados e Discussoes

KA

T = -
hkl Bhklcose

onde: 7 - é o tamanho médio dos dominios cristalinos;
hkl - sdo os indices de Miller do plano referido;
K- é o fator de forma;
A - é o comprimento de onda dos raios X;
B- é o alargamento do sinal (largura a metade da intensidade maxima (FMHW));
8- é o dngulo de Bragg.

Considerando o fator de forma, K, como esférico, foram obtidos
tamanhos médios de t101 = 7,5 nm e t101 = 9,2 nm para TINO A e TiNO V,
respectivamente. E possivel observar que os valores obtidos pela Equagdo de
Scherrer e os valores obtidos pelo método de contagens (7,12 + 0,11 nm e
9,71+ 0,12 nm para TINO A e TiINO V respectivamente) apresentam
concordancia.

Através de microscopia eletrénica de transmissao de alta resolugao e de
difracdo de elétrons foi possivel observar a presenga de planos cristalinos. A
Figura 19 apresenta as micrografias da amostra TINO A em diferentes
magnificagdes, onde é possivel observar a presenga do plano cristalino 101 (d1o1
= 3,6 A). Naimagem de difracdo de elétrons é possivel a identificagéo dos planos
cristalinos pela determinacdo das distancias interplanares dos circulos
concéntricos, os quais conferem com os dados da difratometria de raios x: d1o1 =
3,7 A (25,3°c.a.); dio3= 2,5 A (37,9° ca.); d2oo = 2,0 A (48,5° ca.); dios= 1.8 A
(53,9° ca.); d213= 1,6 A (55,3° ca.); d116= 1,4 A (62,7° ca.) e d1or= 1,3 A (70,4°
ca.). A Figura 20 apresenta as micrografias da amostra TiINO V em diferentes
magnificagdes, sendo possivel observar o plano 101 (d1o1 = 3,5 A). Na imagem
de difracao de elétrons foram identificados planos cristalinos que estao de acordo
os dados da difratometria de raios x: d1o1= 3,7 A (25,3° ca.); d1o3= 2,5 A ( 37,9°
ca.); d2oo= 2,0 A (48,5° ca.); dios= 1.8 A (53,9° ca.); d213= 1,6 A (55,3° ca.); d116
=1,4 A (62,7° ca.) e dior= 1,3 A (70,4° ca.).
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Figura 19. Micrografias de transmissao eletrénica em alta resolugéo e difragéo
de elétrons da amostra TiNO A.

200 rim
e e e

Figura 20. Micrografias de transmissao eletrénica em alta resolug¢ao e difragcao
de elétrons da amostra TiNO V.

No espectro Raman da amostra TiNO A (Figura 21) é possivel observar a
presenca dos trés sinais caracteristicos da fase anatase em ca. de 400, 520 e
640 cm™, que sdo atribuidos aos modos vibracionais B1g, A1g+Big e Eg,
respectivamente.’”® No espectro da amostra TINO V, também é possivel
observar sinais caracteristicos da fase anatase, contudo, corroborando com os
dados de DRX, sdo observados também modos de vibragdo Eg (448 cm™), Aig
(612 cm™) e R2g (727 cm") caracteristicos da fase rutila.'?® Adicionalmente em

ambos os espectros se observa certa curvatura na linha de base. Esse fenbmeno

59



Resultados e Discussoes

esta associado a emissao (por fendmenos de fluorescéncia/fosforescéncia) nos

comprimentos de onda de excitagao do laser He-Ne (632,8 nm).
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Figura 21. Espectros Raman das nanoparticulas de TINO A e TINO V.

Espectros de XPS foram obtidos com a finalidade de conhecer os
ambientes quimicos dos componentes desses catalisadores, e, verificar as
possiveis mudangas através da incorporagdao de nitrogénio na estrutura
cristalina. Primeiramente foram realizados os espectros exploratérios (Anexo 3),
nos quais € possivel observar apenas os sinais correspondentes aos elementos
de interesse. Na Figura 22 sao apresentados os espectros em alta resolugao das
regides Ti 2p, O 1s e N 1s. Na regiao Ti 2p é possivel observar a presenca de
um sinal desdobrado em Ti 2p+2 e Ti 2ps/2, que apresentam razdo de area 1:2 (Ti
2012/ Ti 2p3s2) e relagao de posigao Ti 2p12 = Ti 2p32 + 5,72 eV.1%6.127 Em ambas
as amostras ha apenas os sinais referentes ao Ti na sua forma oxidada (IV),
assim, pode-se inferir que o ambiente quimico préximo ao Ti nao foi alterado

significativamente pela incorporagéo de nitrogénio.
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Figura 22. Espectros de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) em alta
resolucao nas regides Ti 2p, O 1se N 1s das amostras TiO2-P25, TiINO A e TINO
V, respectivamente.

De acordo com a literatura, a insergao de nitrogénio dopante na estrutura
cristalina de TiO2 pode ocorrer de forma substitucional (Ti-N em ~395 eV) ou
intersticial (N-O-Ti e/ou Ti-N-O em ~400 eV).'7:128-133 Na regido N 1s, observa-
se o0 aparecimento de sinal em = 400 eV que indica a incorporag¢ao de nitrogénio
intersticial com teores de 0,6 em %at para TiINO A e de 0,7 %at para TINO V. A
Tabela 5 mostra os dados obtidos dos espectros que exploram em alta resolucao
a regiao O 1s (Figura 22). Nesta regido sdo observados sinais de diferentes
especies de oxigénio, que sao comuns em oOxidos de metais de transi¢cdo. Na
regido de baixa energia de ligacdo (529 a 530,6 eV) correspondente a
componentes MT-Oz2, ions O22. Entre 530,6 e 531,1 eV sao atribuidos a espécies
MT-O-H ou peroéxidos, ions OH". As espécies de compensacao de defeitos
estruturais de superficie, Ovac, ions O, aparecem em 531,1 e 532 eV
aproximadamente.'®* Assim, é possivel observar duas tendéncias ao
compararmos as areas das amostras TINO A e TINO V com TiO2-P25. A primeira
€ relativa as razbes de area Ovad/ Ti-O que decresce significativamente,

indicando que os defeitos de Ovac foram diminuidos no processo sintético. A
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segunda é relativa as propor¢des de areas Ti-OH/ Ti-O que também decresce
quando comparadas as razdes do TiO2 P-25 utilizado como referéncia. Através
dos espectros em alta resolugcdo a regido C 7s (Anexo 4 e 5) revela que a
amostra TiNO V, cujo processo sintético foi auxiliado pela decomposi¢céo da
guanidina, apresentou codopagem por C (0,6 %at) em teor similar ao de N, por
isso, na sessao seguinte onde foram preparadas amostras de oxido de tantalo
nao foi utilizado guanidina. Ainda, pela analise combinada das regides em alta
resolucdo Ti 2p, N 1s e O 1s é possivel inferir que a dopagem por nitrogénio
reduz o teor de defeitos de oxigénios vacantes nas estruturas.!”:133
Adicionalmente foi demonstrado que a inser¢ao de N intersticial ndo altera
significativamente a estrutura cristalina, nem o ambiente quimico das
componentes de Ti 2p, porém afeta a composi¢cao das estruturas de defeitos em
O 1s.

Tabela 5. Area das componentes da regido O 1s dos espectros de fotoelétrons

excitados por raios X (XPS) das amostras TiO2 P25, TINO A e TiINO V.
Area das componentes da regido O 1s (%)

Entrada Amostra OTi HO-Ti Oune
1 TiO2 P25 62,9 29,6 75
2 TiNO A 73,3 19,4 7,2
3 TiNO V 69,4 24,0 6,5

Nos espectros de reflectancia difusa, Figura 23 (a), é possivel observar
claramente que o perfil de absor¢ao das amostras de TINO A e TINO V ¢é
diferente do perfil de absorcédo de TiO2. Este comportamento esta diretamente
relacionado com a dopagem por nitrogénio, que resulta na criagdo de estados
intermediarios de energia e em modos de absor¢do na regido do visivel.
Adicionalmente pode se observar que a dopagem parece ter sido maior na
amostra TINO V.62.135
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Figura 23. Espectros de reflectancia difusa na regidao do UV-Vis (superior) e
Diagramas de Tauc apresentando a energia de bandgap direto (ao centro) e
indireto (inferior) de TiO2-P25, TINO A e TiNO V, respectivamente.

A partir dos espectros foram obtidos os Diagramas de Tauc, pela
transformacao da reflectancia em absortividade especifica, pela equacao de
Kubelka-Munk. Assim, a plotagem de aS? e aS'? em fungéo da energia permite
a obtencao da Energia de bandgap (Eg) direto pela extrapolagao da reta do salto
de absortividade em aS?, da mesma forma para E, indireto em aS"2.62.135 Nos
diagramas de Tauc, Figura 23 (b) e (c), respectivamente, observa-se a energia
minima necessaria a absorgao de fétons. Quando comparadas ao bulk TiO2 (380
nm; Eg = 3,5 eV) com TiNO A absorc¢ao direta ocorre em 374 nm (Eg=3,3eV) e
com TiNO V em 623 nm (Eg4 = 2,0 eV) é possivel perceber discreta variagdo na
energia de absorgao aproximando a regido visivel. Também é possivel observar
que a Eg indireto € menor nas amostras TINO A, indicando que essa transi¢ao é
favorecida frente a direta. Essa modificacdo apesar de sutil, pode ser
considerada, pois, supera os efeitos de confinamento quantico em nano escala,
que deveriam aumentar a energia de absor¢ao (E4) pela maior separagéo entre
aBV e BC.62135
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As NPs de TiO2 N-dopadas foram avaliadas por Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica (EIS) para montagem de um grafico de Mott—Schottky
e determinacéo dos potenciais de banda plana (Esp). Na Figura 24, observa-se
a regiao linear (entre 0,25 e 0,6 V vs NHE) sendo possivel afirmar, pelo
coeficiente angular dessa regiao linear, que ambas as amostras se enquadram
como semicondutores do tipo n (coeficiente angular > 0), nos quais a energia do
nivel de Fermi € préxima a banda de condugdo. Assim, pela extrapolacdo da
regido linear foram obtidos os potenciais de banda plana, apresentados na
Tabela 6, os quais podem ser assumidos como potencial da banda de

condugéo. 36138
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Figura 24. Grafico Mott—Schottky para determinagdo do potencial de banda
plana das amostras TiINO A e TINO V.

Com a finalidade de facilitar a compreensdo mais ampla das
propriedades Optico-eletrébnicas dos materiais sintetizados, os valores de
potencial de banda plana foram tabelados juntamente com os dados obtidos

pelos diagramas de Tauc na Tabela 6.
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Tabela 6. Propriedades 6ptico-eletrénicas das NP semicondutoras de oxido de
titdnio dopadas por nitrogénio TINO A e TINO V.

Entrada Amostra Potencial de banda plana Eg Optico Potencial da BV Nb
(V)@ (V)® (V)© (cm™)©
1 TiINO A -0,0745 3,3 3,2 9,6x10%
2 TiINOV 0,2878 1,8 2,1 9,8x10?

@ obtido pelo método Mott—Schottky dos dados de EIS; ®) obtido pelo método Tauc nos dados
de UV-Vis; © obtido pela diferenga Eg, = E; + Epc, onde a Egpé aproximada a Epc; @ nimero de
portadores de carga obtido pelo método Mott—Schottky c.a. 5000 Hz.

Na Tabela 6 foi aproximado o potencial de banda de plana ao potencial
de banda de conducgdo’’138 e assim, foi possivel obter o potencial da banda de
valéncia, permitindo a constru¢ao do diagrama de potenciais para cada amostra.
Podemos, entdo, descrever o diagrama de potenciais das amostras como: banda
de conducgao (BC), de ambas as amostras, muito proxima a 0 V. Os potenciais
de banda de valéncia (BV) ha uma diferenga significativa para TiNO A préximo
a3,2VeparaTiNOV a2,1V. Logo, pode-se dizer que ambos os catalisadores
podem ser utilizados para reagao de producao de hidrogénio promovida pela luz,
pois, apresentam Eg superior a 1,23V e posi¢cdes de borda das bandas que

transpdem os potenciais redox da agua.
Atividade fotocatalitica

A avaliagdo da performance fotocatalitica para produgdo de H:z foi
realizada utilizando como fonte de excitagdo uma lampada de Xendnio operando
a 240 W. Diferentes condi¢des de iluminagao foram avaliadas: (i) espectro total
da lampada e (ii) com filtro que ajusta o espectro da lampada a condi¢des solares
na superficie terrestre (filtro AM 1.5G). Em cada sistema de iluminacao foram
realizados testes em (i) agua pura, e (ii) na presenga de agente de sacrificio
(metanol 10% aquoso). O resultado desses testes, feitos em duplicadas, para as
NPs de TiNO e TiO2-P25, sdo apresentados na Tabela 7. Analisando
comparativamente os dados observa-se que a producao de Hz € maior em todos
os testes com agente de sacrificio e irradiagao total. E interessante observar que
produgéo de TiNO A de 151 umols.g™'.h"' (entrada 5) é maior que o dobro da
producéo da TiO2-P25 nas mesmas condi¢des. Adicionalmente a performance

fotocatalitica de TINO A nos testes com agente de sacrificio e radiagdo ajustada
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ao espectro solar (entrada 6) é comparavel a produgéo da TiO2-P25, em ampla
radiacdo e agente de sacrificio (entrada 1). Esses dados revelam, juntamente
com o numero de portadores de cargas excitadas (Np, na Tabela 6), que a
criacdo de estados intermediarios, pela incorporacdo de N, aumentou a
formagao de estados excitados responsaveis pela redu¢do da agua, ou seja, o
ajuste da absorcao de fétons aprimorou a formacéo de portadores de carga
excitados melhorando performance fotocatalitica em condi¢cdes que a luz solar

chega a superficie terrestre.

Tabela 7. Performance fotocatalitica das nanoparticulas de TiO2 N-dopadas sob
diferentes condicoes.

. s Radiacao Producgéo de
Entrada Catalisador Ag. Sacrificio
H2 (umol. g.h-")

1 TiO2-P25 MeOH Xe 240W 66
2 TiO2-P25 MeOH Xe 240W/UV AM 1.5G 26
3 TiO2-P25 - Xe 240W 0
4 TiO2-P25 - Xe 240W/UV AM 1.5G 0
5 TiINO A MeOH Xe 240W 151
6 TiNO A MeOH Xe 240W/UV AM 1.5G 75
7 TiINO A - Xe 240W 82
8 TiNO A - Xe 240W/UV AM 1.5G 0
9 TiINOV MeOH Xe 240W 60
10 TiINO V MeOH Xe 240W/UV AM 1.5G 5
11 TiINOV R Xe 240W 0
12 TiINO V R Xe 240W/UV AM 1.5G 0

Para TiNO V a producgéo de H2 é de 60 umols. g'.h' quando utilizado
agente de sacrificio em ampla radiagdo (entrada 9), e de 5 ymols. g'.h"' quando
utilizado agente de sacrificio e radiagao ajustada (entrada 10). Sem adigao de
agente de sacrificio, ndo houve produgao de Hz, indicando que neste caso a
incorporagdo de N e C ndo foi tdo efetiva, diminuido a Eg e facilitando os
processos de recombinagdo, menor numero de portadores de carga foto

excitados (Np, na Tabela 6). Assim, apesar de apresentar absorgéo na regido do
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visivel, elevada area de superficie e permitir acesso aos sitios ativos, a reacao
de reducéo é inferior a do material utilizado como referéncia.

Na Tabela 8 sao apresentados os resultados dos catalisadores
desenvolvidos no presente trabalho e os resultados obtidos de catalisadores

similares previamente descritos na literatura.

Tabela 8. Comparacéo entre a produgao de hidrogénio pelas NPs de TiO2 N-
dopadas com a literatura.

Foto Producéo H: i L
Entrada ) Reagentes Fonte luminosa  Referéncia
catalisador (umol. g'.h")
MeOH
1 TiOz2 @/TiN 120 Hg 300W 110
30% H20
MeOH
2 N-TiO2 a) 40 Hg 300W 110
30% H20
MeOH
3 TiNO A 151 Xe 240W a
10% H20
MeOH
4 TINOV 60 Xe 240W a
10% H20
. _ MeOH Hg 300 W
5 TiOz2 @)/TiN 17 110
30% H20 (A>420nm)
_ MeOH Hg 300 W
6 N-TiOz2 () ~2 110
30% H20 (A>420nm)
MeOH Xe 240W
7 TiNO A 75 a
10% H20 (AM 1.5G)
MeOH Xe 240W
8 TINO V 4,5 a
10% H20 (AM 1.5G)

@ Resultados deste trabalho.

Nas entradas 1 a 4 é possivel observar os resultados obtidos de testes
empregando espectro total das fontes luminosas é possivel observar que no
presente trabalho utilizamos menor poténcia luminosa e menor quantidade de
agente de sacrificio e obtivemos maior producdo de H2. Contudo deve-se
ressaltar que nas entradas 1 e 2, foi utilizada lampada de mercurio como fonte
de luz, que nao simula a irradiagcao solar. O TiNO A que é capaz de produzir
quantidade de hidrogénio similar ao catalisador com estrutura mais complexa
tipo core-shell TiO2/TiN (entrada 1) e até mesmo a este catalisador decorado
com Pt (entrada 12, da Tabela 1). Nos testes com condi¢ées luminosas mais

préximas as condigdes solares na crosta terrestre (entradas 5 a 8), tanto TINO A
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quanto TiINO V apresentam produgdo muito superior que TiO2 N-dopado
reportado (entrada 6). O catalisador TINO A apresenta producgéo de 4,5 vezes
mais que o TiO2/TiN core-shell e 3,4 que o TiO2/TiN decorado com Pt, (entrada
17, da Tabela 1). A produgédo de hidrogénio realizada pelo TINO A nessas
condi¢cdes luminosas ainda é superior que o TiO2 N-dopado reportado em
condicbes de iluminagcdo total da lampada (entrada 2). Dessa forma, os
resultados deste trabalho se tornam altamente relevantes, pois, apresentam
performance fotocatalitica superior ou, no minimo, similar aos apresentados na
literatura utilizando condicbes reacionais mais brandas tanto em luminosidade
quanto em teor de agente de sacrificio e sem uso de metais nobres como co-
catalisadores.

A estabilidade fotocatalitica foi avaliada através de testes de reciclo para
amostra TINO A e através de testes para medir a eficiéncia quantica aparente
para a evolugdo de H2 (EQAH2(%)), utilizando os fotocatalisadores TiNO A e
TiNO V como fotocatalisadores em solugées 10% de metanol em agua. Para os
testes de reciclo foram empregadas as mesmas condi¢des dos testes com
agente de sacrificio (metanol 10% em agua) e iluminagao com Xe 240W. Ao final
de cada ciclo de 4 horas o sistema foi purgado com argbénio. Os testes de
estabilidade (Figura 25) mostram que o perfil de producédo de hidrogénio do
fotocatalisador TiNO A é robusto por, pelo menos, cinco ciclos de recarga, uma
vez que sua atividade ndo diminui significativamente ao total de 20 horas de

iluminacéo.
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Figura 25. Teste de estabilidade de ciclos (5) da amostra TiNO A.

Para as medidas de actinometria, utilizadas para medir o fluxo de fétons
(para detalhes na sessao 4.3 Testes Fotocataliticos, em 4. Materiais e Métodos),
assumiu-se que os rendimentos quanticos deste actinbmetro s&o iguais a 1,18
para o comprimento de onda 400 nm.""? Os resultados de EQAH2(%) obtidos para
TiO2-P25 de 0,12 %, TiINO A de 0,12 % e TiNO V de 0,09 %, o perfil de reacao
€ mostrado no Anexo 6. Ainda assim, resultados fotocataliticos sdo bastante
entusiasmantes tendo em vista que a produgao de H2 por catalisadores de TiO2
na literatura reporta valores de em média 100 pmols.g'.h' para
fotocatalisadores com co-catalisadores de metais nobres e agente de
sacrificio.’® Além disso, a elevada N-dopagem de TiNO V despertou nosso

interesse para a dopagem de 6xidos de maior Eq como o Oxido de Tantalo.
Concluséo parcial para as amostras de TiO2 dopadas por nitrogénio

Nanoparticulas de TiO2 dopadas por nitrogénio foram obtidas com
tamanho proximos a 10 nm, superficies altamente rugosas e apresentando areas
de superficies na ordem de 160 m2.g". O precursor de nitrogénio utilizado para

obtencdo de TINO A e TINO V apresenta leve influéncia no sistema cristalino de
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TiO2 resultando em somente fase anatase em TINO A e predominancia de
anatase com pequena fracdo de rutila em TINO V. Demonstrou-se que a
insercao de nitrogénio ocorreu de forma intersticial na estrutura cristalina do TiO2
na ordem de 0,6 a 0,7%at. A dopagem resultou em melhora significativa da
performance fotocatalitica e estabilidade dos catalisadores frente a reacédo de
produgao de hidrogénio promovida pela luz. Portanto, a metodologia de sintese
proposta permite tanto a dopagem quanto o controle da forma e tamanho de

semicondutores de 6xidos dopados por nitrogénio.
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5.3. Nanoparticulas de oxido de Tantalo N-dopados

A caracterizagdo morfolégica dos O6xidos de tantalo dopados por
nitrogénio foi realizada por microscopia de varredura e de transmissao. Pode se
observar nas Figuras 26, 27, 28 e 29 diferengas como o tamanho de particula e
rugosidades das superficies entre os sélidos sintetizados (TaON25, 50 e 100 ver
esquema 7, secgao 4.1.5) e a amostra padrao de Ta20s. Enquanto a amostra
padrao é formada por particulas grandes e bem definidas com superficies lisas,
as amostras sintetizadas apresentam agregados de particulas muito pequenas
formando superficies de elevada rugosidade e indicios de presenca de poros.
Adicionalmente a quantidade de solucédo de dopante, liquido ibnico imidazolato

de aménio, n&do parece afetar a morfologia das amostras.

Figura 26. Micrografias de MEV do padrao de Ta20s: em a) magnificagdo de 1K
b) magnificagéo de 15K.

Figura 27. Micrografias de MEV de TaON25: em a) magnificagédo de 1K b)
magnificagcao de 15K.
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Figura 28. Micrografias de MEV de TaONS50: em a) magnificacdo de 1K b)
magn[fi_cagéo de 15K.

¥ 3

Figura 29. Micrografias de MEV de TaON100: em a) magnificagdo de 1K b)
magnificagao de 15K.

Nas imagens obtidas por microscopia eletrénica de transmissao (Figuras
30 a 34) pode ser observado que a amostra padrao de Ta20s apresenta
particulas grandes (~ 300 nm) com superficies regulares. Nas imagens das
amostras de TaON sao agregados com cerca de 150 nm, formados por
particulas muito pequenas (2-5 nm) que se organizam de forma irregular

apresentando superficies rugosas com fendas e poros.
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Figura 30. Micrografias de MET da Ta20s5 em magnificagdes de 100K e 300K.

100 nm
EEE————

Figura 31. Micrografias de MET da TaON25 em magnificagées de 300K e 500K.
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Figura 32. Micrografias de MET de TaON50 em magnificagées de 300K e 500K.

#
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——

Figura 33. Micrografias de MET de TaON100 em magnificacées de 300K e
500K.

As propriedades texturais dos TaONs foram investigadas por fisissor¢ao
de N2 (Figura 34 e Tabela 9). A amostra padrao de Ta20s apresenta um perfil de
isoterma caracteristica de sélidos de baixa area superficial. A adsorgéo tem um
aumento acentuado na faixa de alta pressao relativa como efeito de
condensacao de multicamadas. As amostras de TaON25, TaON50 e TaON100
apresentam um perfil de isotermas de adsorgao cujo aumento abrupto na regido
de baixa pressao relativa pelo efeito de preenchimento de microporos, e, entao,

comporta-se com um perfil de adsor¢do multicamada e condensacéao capilar em
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alta pressao, o que sugere a existéncia de mesoporos e macroporos. Além disso,
nas amostras sintetizadas € possivel observar ciclos de histerese, que em geral
sao associados a condensacgao capilar nos mesoporos. Entretanto, os histereses
encontradas nas amostras sintetizadas sdo associadas a matrizes complexas de

poros, cujo efeito é similar a uma rede de poros.

" o) 150
——Ta,0,

1 —e—TaON25
—a— TaON50
TaON100

1
)
)
3]
|

=
o
1

Quandidade Adsorvida (cm®.g"
Quandidade Adsorvida (cm®.g™)

Presséo Relativa (P.P,")

Figura 34. (a) Isoterma de adsorgao (circulos cheios) e dessorg¢ao (circulos
vazios) de Na.

E interessante observar a regido ingreme do laco de dessorcao, que leva
ao ponto de fechamento inferior, em torno 0,4 a 0,5 (P/Po). Para esse fenébmeno,
a explicagao mais aceita € o efeito da resisténcia a tragao (TSE, Tensile Strength
Effect) que é atribuido a instabilidade da condensagdao do menisco para poros
em torno de 4 nm (microporos) ou menores. Esse fendmeno de instabilidade é
causado pela elevada energia de adsor¢cdo nas paredes dos poros levando a
aumento da resisténcia a tracdo na fase adsorvida. Além disso, como as
amostras possuem um sistema de poros complexo, de supermicroporos a
macroporos, a rede de poros também experimenta esse efeito de resisténcia a
tracdo. Assim, durante o processo de dessor¢cdo, 0S poros maiores
interconectados devem esvaziar os poros com didmetro menor, um efeito em
cadeia sobre a rede de poros. Na presenca de poros do tipo tinteiro esse efeito
pode ser acentuado.'?"40 Dessa forma, é comprometida a medida direta de
volume e didmetro do poros pelo método BHJ. Uma abordagem mais complexa

€ necessaria para essa determinacgao.
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Tabela 9. Propriedades texturais por fisissorcdo de No.

Entrada Amostra Area de superficie BET (m2.g™)
1 Taz20s5 26+0.5
2 TaON 25 12.7+04
3 TaON 50 301+£3
4 TaON 100 88+2

Com base nestes resultados podemos inferir que a metodologia sintética
empregando o LI HMIO2.MeSOs eleva a area de superficie em todas as amostras
(Tabela 9), com destaque para a amostra TaON50 onde foi encontrada a melhor
condicao de concentragao levando a area de superficie mais de cem vezes maior
que a amostra comercial. Nas amostras TaON25 e TaON100 observa-se o efeito
de concentracdo do LI na eficiéncia do molde, de mais concentrado a mais
diluido, respectivamente. Além disso, ressalta-se que a aplicagdo do LI
HMIO2.MeSO3 como molde para a produgédo de nanoparticulas e/ou agregados
de NPs com elevada estrutura de poros e area de superficie especifica. Em

nossas amostras, no minimo quatro vezes maior que a comercial.

Os difratogramas (Figura 34) foram comparados utilizando os critérios
do método de Hanawalt,'>3'%4 sendo observada elevada similaridade com os
sinais de Ta20s5 do sistema cristalino ortorrbmbico de grupo espacial C2mm
(JCPDS no. 89-2843), com o padrdo de difragdo da amostra Ta20s padrao.'#!
Como as amostras de TaON sao amorfas, as amostras TaON 25 e TaON 100
foram calcinadas a 700°C (na Figura 34 sao mostrados os difratogramas
TaON25/700 e TaON100/700). E possivel reconhecer nas amostras de TaON
estruturas de oxido de tantalo ortorrdmbico. Fica clara a reprodugao dos sinais
em distancia interplanar e intensidade. O sinal mais intenso, em 22,8° referente
ao plano (001), foi utilizado para determinagado do tamanho médio de dominios
cristalinos utilizando a Equagéo de Scherrer:'?* Assim, considerando o fator de
forma como esférico, obtiveram-se tamanhos médios de too1 = 56,4 nm para
Taz20s, 1001 = 36,8 nm para TaON25/700 e too1 = 28,2 nm para TaON100/700.
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Figura 35. Difratogramas de Raios X de p6 das amostras de 6xidos de Tantalo.

Nos espectros exploratérios de XPS (Anexos 7 e 9) é possivel verificar a
pureza das amostras e observar as regides que serdo apresentadas em alta
resolugdo com o modelo de ajuste de componentes deconvoluidas para
interpretacédo. Primeiramente, foi investigada a regido Ta 4f em alta resolugao e
o modelo de ajuste de componentes foi aplicado, os dados tratados séao

apresentados na Figura 36.
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TaON25

CPS (u.a))
CPS (u.a.)

32 3 3IO 2I9 2|8 2I7' 2|6 2|5 2I4 23 32 31 30 2I9 28 27 26 25 24 23
Energia de Ligacao (eV) Energia de Ligacao (eV)

TaON50 TaON100
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32 31 30 29 28 27 26 25 24 23 32 31 30 29 28 27 26 25 24 123
Energia de ligacao (eV) Energia de Ligacao (eV)

Figura 36. Espectro de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) em alta
resolugcdo na regido Ta 4f das amostras de Ta20s e TaONs 25, 50 e 100,
respectivamente.

A regiao Ta 4f apresenta o perfil de um sinal desdobrado pelo efeito
conhecido como spin-orbital, gerando as componentes Ta 4fs» e Ta 4f75, no
ajuste de componentes foram fixados os parametros de relagdes de areas 4:3
(Ta 4f;:Ta 4fsz), e relagdo de posicdo Ta 4fsp = Ta 4fz. + 1,91 eV.126.127
Analisando os espectros € possivel observar que ndo ha variagdo nas energias
de ligacéo, indicando que os ambientes quimicos préximos aos atomos de
Tantalo nao sofrem alteragdes significativas e se mantém no estado de oxidagéo
V.126.127 Em seguida, foi avaliada a presenga de nitrogénio dopante nas
amostras, para isso a regiao N 71s foi medida em alta resolugao, o modelo de
ajustes de componentes foi aplicado e os dados tratados sdo apresentados na
Figura 37. Nas regides de orbitas do tipo s, devido a elevada simetria, n&o ha

efeitos de desdobramento.
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Figura 37. Espectro de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) em alta
resolugcdo na regido N 1s das amostras de Ta20s5 e TaONs 25, 50 e 100,
respectivamente.

Analisando os espectros é possivel verificar que a quantidade de
nitrogénio na amostra de referéncia Ta20s comercial é inferior ao limite de
deteccdo da técnica. Ja nas amostras TaON 25, 50 e 100 apresentam sinal
referente a incorporagao de nitrogénios dopantes.’”133 Além disso, pela energia
em que os sinais sao apresentados eles podem ser atribuidos a nitrogénios
incorporados de forma intersticial na matriz, informagado que corrobora com
manutengdo da energia de ligacdo das componentes da regido de Ta 4f. Os
teores de dopante obtido pela quantificagao por XPS foram de 0,3%at, 0,6%at e
0,9%at para TaON25, TaON50 e TaON100, respectivamente. A regiao O 17s foi
investigada em alta resolugdo, como no orbital s ndo ha desdobramento, as
componentes sao atribuidas a diferentes ambientes quimicos que esses elétrons
provém. Nesta regido sdo observados sinais de diferentes espécies de oxigénio,
comuns em Oxidos de matais de transicdo. Na regido de baixa energia de ligagcéo
(529 a 530,6 eV) correspondente a componentes MT-Oz2, ions O22. Entre 530,6
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e 531,1 eV sao atribuidos a espécies MT-O-H ou perodxidos, ions OH". As
espécies de compensacao de defeitos estruturais de superficie, Ovac, ions O,
aparecem em 531,1 e 532 eV aproximadamente.’* Os espectros obtidos e

tratados dessa regido sao apresentados na Figura 38.

TaON25
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Figura 38. Espectro de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) em alta
resolugcdo na regido O 71s das amostras de Ta20s5 e TaONs 25, 50 e 100,
respectivamente.

E possivel observar com clareza uma variacdo significativa dentre as
componentes de oxigénio nas quatro amostras. Na amostra Ta20s comercial séo
apresentadas as trés principais componentes estruturais TaO, TaOH e Ovac em
ordem decrescente de areas, comumente apresentada nas estruturas de
oxidos.>® Nas amostras sintetizadas, a relagdo entre os sinais varia de
catalisador para catalisador. Na amostra TaON25 o mesmo padrao de areas dos
sinais de Ta20s é observado. Ressalta-se, na amostra TaON50, que a
componente de area majoritaria € TaOH, o que pode oferecer melhor atividade
catalitica, tendo em vista que hidréxidos em superficie sdo mais ativos, que

Oxidos. Também, é possivel notar a presenca de componente O-C, em baixo
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teor, provavelmente de COz2 sorvido na superficie, levando em considera¢ao sua
elevada area superficial. Outra observacdo importante € auséncia da

componente Ovac nas amostras TaON50 e TaON100, indicando menor numero

de defeitos nas estruturas.

A caracterizagao das propriedades oOpticas para elucidacado da interacéo
das amostras com a luz foi realizada pela Espectroscopia no UV-Vis. Os
espectros de reflectancia difusa mostram o perfil de absor¢cdo de energia
luminosa. Na Figura 39 s&o grafadas as diferengas de absor¢cdo entre as
amostras sintetizadas (dopadas com nitrogénio) e a amostra Ta20s comercial, é
evidente a mudanca indicando o efeito da dopagem nas estruturas, em todas as
amostras ocorre absorgdo ocorre ja na regiao do visivel, diferentemente da

amostra comercial, onde a absorgéo ocorre apenas na regiao do ultravioleta.
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Figura 39. Espectros de Reflectancia Difusa no UV-Vis das amostras de Ta2Os,
TaON25, TaON50 e TaON100.

A partir desses dados foram obtidos os Diagramas de Tauc, pela
transformacao da reflectancia em absortividade especifica, pela equacado de
Kubelka-Munk, seguida da plotagem de aS? e aS"? em fungdo da energia. Os

diagramas de Tauc, aS? e aS'? obtidos, sdo apresentados nas Figuras 40 e 41,

81



Resultados e Discussoes

respectivamente. Pela extrapolacdo da reta do salto de absortividade foram
obtidos a energia de bandgap (Eg) direto em aS?, e Eg4 indireto em aS1"2,62.135
Analisando os diagramas, foram obtidas Eg direto € de 4,0 eV para o bulk Ta20s,
para as amostras sintetizadas a energia minima necessaria a absorgéo de fétons
sdo de 2,3 eV (TaON 25); 2,2 eV (TaON 50) e 1.9 eV (TaON 100). Foram
observadas reduc¢des significativas nas E4 revelando que o efeito da N-dopagem
supera os efeitos de confinamento quantico em causado pela nano escala e
aproximaram a energia de gap para a regido visivel. Observando as energias de
gap indireto sdo de 3,9 eV (Taz205); 2,0 eV (TaON25); 1,8 eV (TaONS50) e 1.6 eV
(TaON100) em todas as amostras foi observado o decréscimo no valor de
energia em relagao ao bandgap direto. Assim, é possivel inferir que em todas as
estruturas as transi¢cées indiretas, assistidas por fénons, sdo favorecidas

energeticamente frente as diretas, caracteristica que é recorrente na literatura.

Ta,0 TaON25

5

Eg=4,0eV Eg=2,3 eV

T x T L3 T T 4 T

. . : . - : -
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Energia (eV) Energia (eV)

TaON50 TaON100

oS?
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15 20 25 3,0 35 15 20 25 3,0
Energia (V) Energia (eV)

Figura 40. Diagramas de Tauc para determinagao do éptica da energia de gap
direto das amostras de Ta20s5, TaON25, TaON50 e TaON100, respectivamente.
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Figura 41. Diagramas de Tauc para determinagédo do éptica da energia de gap
indireto das amostras de Tax0s, TaON25, TaON50 e TaON100,
respectivamente.

Atividade fotocatalitica

Os testes foram realizados em suspensao de 10 mg de fotocatalisador em
um volume total de 10 mL, sob iluminagcdo de lampada de Xe 240W em
diferentes condi¢des de luz: (i) iluminagdo total da ldmpada ou (ii) iluminagao
ajustada pelo (filtro AM 1.5G) a espectro solar em condigbes de superficie
terrestre) e ainda foi avaliada a presenca ou auséncia de agente de sacrificio

(metanol). Os resultados sao apresentados na Tabela 10.

Tabela 10. Performance fotocatalitica das nanoparticulas de Ta20s N-dopados
sob diferentes condigdes.

Entrada Catalisador Produgéo de Hz (umol.g™'.h") Ag. Sacrificio® Radiagao®
1 Taz0s 456 MeOH Xe 240W
2 Taz0s5 35 MeOH Xe 240W+AM 1.5G
3 Ta20s 26 - Xe 240W
4 Ta:0s 0 - Xe 240W+AM 1.5G

83



Resultados e Discussoes

5 TaON25 1112 MeOH Xe 240W
6 TaON25 31 MeOH Xe 240W+AM 1.5G
7 TaON25 23 - Xe 240W
8 TaON25 0 - Xe 240W+AM 1.5G
9 TaONS50 1077 MeOH Xe 240W
10 TaON50 103 MeOH Xe 240W+AM 1.5G
11 TaON50 14 - Xe 240W
12 TaONS50 0 - Xe 240W+AM 1.5G
13 TaON100 1089 MeOH Xe 240W
14 TaON100 10 MeOH Xe 240W+AM 1.5G
15 TaON100 16 - Xe 240W
16 TaON100 0 - Xe 240W+AM 1.5G

(a) composicao do volume de 10mL é de 9mL de agua e 1mL de metanol; (b) as diferentes
condig¢des luminosas sdo amplo espectro da lampada de Xe 240W e ajuste do espectro ao
espectro solar na superficie terrestre pelo filtro AM 1.5G.

Ao comparar as entradas 1-4 com dados do fotocatalisador Ta20s
padrdo com as entradas 5-16 com dados dos fotocatalisadores de TaON, é
possivel observar que a fotogeragao de hidrogénio pelos catalisadores de TaON
€ maior que o dobro da produgdo gerada pelo fotocatalisador comercial, nos
testes com agente de sacrificio e iluminagéao total (entradas 1, 5, 9 e 13). Para
os testes com agente de sacrificio e iluminagao corrigida pelo filtro AM 1.5G
(entradas 2, 6, 10 e 14) é observada que o catalisador TaON50 apresenta
fotogeracdo de hidrogénio trés vezes maior. Sugerimos que este material
apresenta ajuste do Eg para regido do visivel, com energia ainda para suprir a
demanda da energia de ativagdo em conjunto com a elevada area de superficie
que permite contato com mais moléculas a serem reduzidas. A amostra TaON25,
apesar de apresentar absorc¢ao de fétons eficiente na regido do visivel apresenta
menor area de superficie permitindo poucas moléculas em contado para a
fotorredugao. Ja a amostra TaON100 apresenta Eg muito pequena para suprir a
demanda energética da reagdo e sua energia de ativagdo, em contra partida
apresenta area de superficie mediana entre as amostras, o que torna mediana
sua producao de hidrogénio. A produgao de hidrogénio utilizando apenas agua

€ muito pequena, devido a lenta etapa de iniciagdo. Assim como os catalisadores
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de TaON apresentam atividade levemente menor que do Ta20s padrao,
sugerimos que a etapa de iniciagao se tornou ainda mais lenta, ou ainda, que a
dopagem gera niveis de energia nos quais os elétrons excitados ficam presos
(trap) e perdem a poténcia de atividade, ou ainda, que os elétrons e buracos foto
excitados ndo possuem energia suficiente para suprir a energia de ativagao de
reacao.

A Tabela 11 mostra uma comparagcdo dos resultados obtidos neste
trabalho com resultados obtidos de sistemas similares previamente descritos na

literatura.

Tabela 11. Comparativo entre a produgao de hidrogénio pelas NPs de Ta20s5 N-
dopadas e a literatura.

Produgéao H:

Entrada Fotocatalisador Reagentes Fonte luminosa Referéncia
(umol.g'.h")

1 Taz0s5()/LI EtOH 25% H20 7200 Hg-Xe 240W 62
Xe 500W

2 N-Taz0s5 (om) MeOH 10% H20 1,3 "

(410-750nm)

Xe 500W

3 N-Taz0s (7 MeOH 10% H20 0,63 "

(410-750nm)

4 TaON25 MeOH 10% H20 1112 Xe 240W a
Xe 240W

5 TaON25 MeOH 10% H20 31,3 a
(AM 1.5G)

6 TaON50 MeOH 10% H20 1077 Xe 240W a
Xe 240W

7 TaON50 MeOH 10% H20 103,7 a
(AM 1.5G)

8 TaON100 MeOH 10% H20 1089 Xe 240W a
Xe 240W

9 TaON100 MeOH 10% H20 10,1 a
(AM 1.5G)

@ Resultados deste trabalho.

Analisando a tabela, primeiramente devemos considerar que as fontes
de excitagédo na entrada 1 tem linhas de emissado muito mais intensas na regiéo
de excitacdo das amostras, ja nas entradas 2 e 3 apesar de utilizar a mesma
lampada que a empregada neste trabalho, a poténcia utilizada é maior que o
dobro. Em seguida, deve-se notar a diferenga na quantidade de agente de

sacrificio empregada, na entrada 1 € 2,5 vezes mais concentrada, além disso,
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essas NPs tem tamanho muito pequeno e utilizam LI como estabilizante, néo
formando agregados em solugao e assim a producéao de hidrogénio é favorecida,
outro fator que deve ser considerado € que parte de montante de hidrogénio
produzido pode ser proveniente da fotodegradagdo dessas moléculas dessa
suspensao. Ja nas entradas 2 e 3 a concentragdo de agente de sacrificio € igual.

Tendo isso em vista, os foto catalisadores deste trabalho apresentam
producéo de hidrogénio 7 vezes inferior ao Ta20s disperso em LI, entrada 1.
Essa diferenga pode ser atribuida tanto ao favorecimento das condigbes
luminosas, quanto pela maior concentragao de agente de sacrificio. Entretanto,
neste trabalho ndo ha evidencia de ajuste de propriedades absortivas trabalhar
em condig¢des solares na superficie terrestre. Quando comparados com Ta20s
N-dopados (entradas 2 e 3), todos os nossos catalisadores, apresentam
producdo muito superior, 1000 vezes maior, apesar da vantagem em poténcia
luminosa empregada. Revelando que as modificagbes na estrutura eletrénica e
na morfologia dos fotocatalisadores sintetizados no trabalho sdo muito
superiores (entradas 4, 6 e 8). Nos testes com condi¢gdes luminosas mais
proximas as condi¢cdes solares na crosta terrestre (filtro AM 1.5G), (entradas 2,
3,5,7e9), percebe-se que todos os nossos catalisadores, apresentam produgéo
superior, TaON25 de 24 vezes, TaON50 de 80 vezes e TaON100 de 8 vezes
maiores, quando comparados a Ta20s N-dopados cristalino e mesoporoso
reportado (entrada 2). Atribuimos a melhoria na produgédo de hidrogénio, frente
a esse catalisador, deve-se, além de um melhor ajuste das posi¢cdes das bandas
e bandgap, ao efeito de area de superficie, pois o aumento da atividade
fotocatalitica em nossas amostras € proporcional ao aumento da area de
superficie especifica, o que torna mais acessivel os sitios ativos para que a
reducao ocorra.

Para avaliar a estabilidade fotocatalitica a amostra TaON50 foi
submetida a 5 ciclos de iluminagao em solugdes 10% de metanol em agua. Para
os testes de reciclo foram empregadas as mesmas condigdes luminosas
(ldampada Xe 240W), ao final de cada ciclo de 4 horas o sistema foi purgado com
argbnio, o resultado desses testes € apresentado na Figura 42. Os testes de
estabilidade mostram que o perfil de produgéo de hidrogénio do fotocatalisador
TaON50 é robusto pelo menos por cinco ciclos de recarga, uma vez que sua

atividade nao diminui significativamente num total de 20 horas de iluminagao.
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Figura 42. Teste de estabilidade de ciclos (5) da amostra TaON50.

Para as medidas de actinometria, utilizadas para medir o fluxo de fétons
(para detalhes na sessao 4.3 Testes Fotocataliticos, em 4. Materiais e Métodos),
assumiu-se que os rendimentos quanticos deste actinbmetro s&o iguais a 1,18
para o comprimento de onda 400 nm.""® Os resultados de EQAH2(%) obtidos para
Ta20s de 3,7 %, TaON25 de 10,3 %, TaON50 de 16,5 % e TaON100 de 5,0 %,
o perfil de reacado é mostrado no Anexo 10. Assim, os resultados fotocataliticos
sao bastante entusiasmantes tendo em vista que a producdo de Hz por
catalisadores de Ta20s na literatura reporta valores em média 1000 pmols.g™'.h

' para fotocatalisadores com cocatalisadores de metais nobres.
Concluséo parcial para as amostras de Ta>Os dopadas com Nitrogénio

A caracterizagcao revelou que os catalisadores apresentam escala
nanomeétrica, tamanho proximos a 30 nm, com superficies altamente rugosas,

apresentando areas de superficies de até 300 m2.g-!. Também foi observado que
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as amostras sintetizadas se apresentam na forma amorfa e quando aquecidas a
700 °C apresentam sistema cristalino ortorrombico. Demonstrou-se que a
insercao de nitrogénio ocorreu de forma intersticial na matriz de Ta20s, dopando
a estrutura na ordem de 0,3 a 0,9%at. Avaliou-se a mudancga das propriedades
opticas revelando efeito batocrémico na absorgao tipica do Ta20s, na regido do
ultravioleta, para regido do visivel. Evidenciou-se os efeitos de tamanho e da
dopagem influenciaram a performance fotocatalitica, estabilidade e rendimento
frente a reacédo de produgéo de hidrogénio promovida pela luz. Demonstrando
que a metodologia sintética proposta permite controle tanto da dopagem quanto

a forma e tamanho de semicondutores de 6xidos dopados por nitrogénio.
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6. CONCLUSOES

Nanoparticulas de 6xidos de metais de transigéo (TiO2 e Ta20s5) dopadas
por nitrogénio foram obtidas através de sintese ionogel, na qual o papel do LI
HMIO2.MeSOs3 foi demonstrado como eficiente para gerar NPs menores a 30 nm
com elevadas areas de superficie especifica. Também, evidenciou-se como
apropriado agente dopante a solugédo de LI NH4Im. NPs de TiO2 N-dopadas, na
fase anatase, foram obtidas com tamanhos médios inferiores a 10 nm e com
elevadas areas de superficie especifica (160 m2.g-"). A dopagem por nitrogénio
em teores de 0,6 e 0,7 %at na forma intersticial resultou em melhorias nas
propriedades Opticas e no desempenho fotocatalitico em comparagao a
amostras de TiO2 padrédo. NPs de Ta20s N-dopadas foram obtidas com
tamanhos proximos a 30 nm e areas de superficie de at¢é 300 m2.g’' A
incorporacgao de 0,3 a 0,9%at de nitrogénio de forma intersticial promoveu efeito
batocromico nas propriedades de absorcdo tipicas do Ta20s, permitindo
atividade fotocatalitica em condicbes solares da crosta terrestre. Ambos
sistemas TINO e TaON se mostraram eficientes para produgcao de hidrogénio
por fotolise da agua. Contudo, as NPs de Ta205 N-dopadas sdo mais eficientes
que as de TiO2 N-dopadas, quando na presenga de agente de sacrificio (MeOH),
em condicdes solares da superficie da Terra e em amplo espectro da lampada
de Xe. Este resultado esta provavelmente associado a maior area de contado
para os sitios ativos de redugcdo e por apresentarem elétrons mais
energeticamente ativos (termalizados). Nos testes em agua pura a amostra TiNO
A é mais ativa que as de Ta205 N-dopadas em condigdes de amplo espectro da
lampada, devido ao melhor ajuste da energia de absorcao de fétons, tornando o
processo mais veloz. Quando comparadas com fotocatalisadores similares,
previamente descritos na literatura, as amostras obtidas no presente trabalho
apresentam otimos resultados. Portanto este trabalho demonstrou uma nova rota
de sintese sustentavel para obtencdo de NP de 6xidos de metais de transicéo
dopadas por nitrogénio, utilizando Lls para controle morfolégico (HMIO2.MeSO3)

e como agente dopante inédito, a solugao de NH4Im.
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8. ANEXOS

Anexo 1. Espectro de RMN 'H (400 MHz, 25 °C) em D-0.
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Anexo 2. Espectro de RMN '3C (101 MHz, 25 °C) em D:O.
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Anexos

Anexo 3. Espectros exploratérios de Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados

por Raios X (XPS) de TiO2 P25, TiNO A e TiNO V, respectivamente.
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Anexo 4. Espectro de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) em alta resolugao
na regiao C 1s das amostras TiO2 P25, TiNO A e TiNO V, respectivamente.
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Anexo 5. Caracteristicas das regides e componentes do modelo aplicado as
amostras de oxidos de titanio.

Entrada Amostra Regiao Componente  Posigdo (eV) FMHW (eV) Area (%)
1 TiO2-P25 Ti 2p 2p12 (IV) 464,25 1,95 33,30
2 TiO2-P25 Ti2p 2ps2 (V) 458,53 0,94 66,70
3 TiNO A Ti2p 2p12 (IV) 464,59 2,27 33,31
4 TiINO A Ti 2p 2p32 (V) 458,84 1,29 66,69
5 TiINO V Ti2p 2p12 (V) 464,31 2,10 33,30
6 TiNO V Ti2p 2ps2 (V) 458,58 1,12 66,70
7 TiO2-P25 O1s TiO 529,82 1,33 67,62
8 TiO2-P25 O1s TiOH 532,04 1,33 19,19
9 TiO2-P25 O 1s Ovac 533,54 1,33 13,18
10 TiNO A O 1s TiO 530,03 1,26 73,29
11 TiNO A O 1s TiOH 531,34 1,26 19,47
12 TiNO A O1s Ovac 532,47 1,26 7,24
13 TiINO V O1s TiO 530,02 1,31 69,39
14 TiINO V O1s TiOH 531,50 1,31 24,05
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15 TiNO V O 1s Ovac 532,68 1,31
16 TiO2-P25 N 1s - - -

17 TiNO A N 1s intersticial 401,04 2,89
18 TiNO V N 1s intersticial 401,33 2,89

6,56

100

100

Anexo 6. Perfil de produgédo de hidrogénio em testes de EQA(%) para as

amostras TiINO A e TiNO V, e suas taxa de producio de Ha.
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Anexo 7. Espectros exploratérios de Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados
por Raios X (XPS) de Ta205 e TaONs 25, 50 e 100, respectivamente.
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Anexo 8. Espectro de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) em alta resolugéo
na regido C 1s das amostras de Ta20s5 e TaONs 25, 50 e 100, respectivamente.
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Anexo 9. Caracteristicas das regides e componentes do modelo aplicado as

amostras de oxidos de tantalo.
Entrada  Amostra Regido Componente  Posicdo (V) FMHW (eV) Area (%)

1 Ta20s Ta 4f 4fs2 (V) 28,45 1,39 42,86
2 Taz0s Ta 4f 4f72 (V) 26,58 1,46 57,14
3 TaON25 Ta 4f 4fsr2 (V) 28,41 1,51 42,86
4 TaON25 Ta 4f Afz2 (V) 26,50 1,51 57,14
5 TaON50 Ta 4f 4fs2 (V) 28,37 1,43 42,86
6 TaON50 Ta 4f 4f72 (V) 26,46 1,44 57,14
7 TaON100 Ta 4f 4fs2 (V) 28,52 1,49 42,86
8 TaON100 Ta 4f Afz2 (V) 26,62 1,49 57,14
9 Taz0s O 1s TaO 531,10 1,79 70,80
10 Taz0s O1s TaOH 532,75 1,79 19,39
11 Taz0s O 1s Ovac 534,10 1,79 9,80
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Anexo 10. Perfil de produgdo de hidrogénio em testes de EQA(%) para as
amostras Ta20s5, TaON25, TaON50 e TaON100, e suas taxa de producao de Ha.
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