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RESUMO

Nesse trabalho, foi estudada a degradacao fotocatalitica de formaldeido com
simultanea geracdo de hidrogénio. Nanotubos (NTs) de TiO, suportados em Ti
foram produzidos por anodizacdo e carregados com nanoparticulas (NPs) de Au ou
Pt pela técnica de sputtering foram usados como fotocatalisadores. Solucbes
aquosas de formaldeido foram mineralizadas usando NTs de TiO, puros ou
impregnados com NPs de metais nobres sob irradiagdo ultravioleta — visivel. Foi
observado um aumento na taxa de producdo de H, quando NPs de Au ou Pt foram
depositadas sobre os NTs em comparacdo com 0s NTs puros. Sob as condicdes
experimentais estudadas nesse trabalho, obteve-se um méaximo de geracdo de
hidrogénio em cerca de 0,033 pmol.cm?h™ usando NTs TiO, impregnados com
NPs de Au em uma solucéo contend 40,33 g/L de formaldeido. Por ultimo, mas nédo
menos importante, hidrogénio também foi produzido utilizando uma solugdo de
formaldeido 40,33 g/L e NTs impregnados com NPs de Au sob irradiacdo de luz
visivel (A =400 nm).

Também foi construido um reator fotoeletroquimico para o estudo da
geragdo de H; usando NTs de TiO, puros ou NTs de sensibilizados com pontos
quanticos (PQs) de CdSe. PQs de CdSe foram sintetizados pelo método de injecdo a
quente. Medidas de fluorescéncia e UV-Vis mostraram a dependéncia dos PQs com
0 tempo de reacdo. Foram obtidos PQs de 2,3 nm a 3,5 nm. A estabilidade dos PQs
foi estudada na presenca de diferentes solucdes de eletrélitos. Uma solucdo de
eletrolito de 0,01 mol/L of Na,S/Na,SOs evitou a degradacdo e oxidacdo dos PQs
gue manteve-se estavel durante longos periodos de tempo de irradiacdo. Um
méaximo de fotocorrente de 4.5 pA e um fotopotencial de 0.10 V foram obtidos
utilizando TiO, NTs sensibilizados com PQs de CdSe como fotoeletrodo, mostrando
ser um sistema com eficiente desempenho. Medidas espectroeletroquimicas
mostraram a presenca de fotocorrente apreciavel nos comprimentos de onda de 440
nm, 480 nm e 560 nm.

Foi possivel demonstrar que pode-se produzir H, pela degradagédo
fotocatalitica de solugdes aquosas contendo formaldeido usando NTs de TiO; puros
ou carregados com NPs de metais nobres. O H; pode ser produzido usando

irradiagdo UV ou visivel. NTs de TiO, sensibilizados com PQs de CdSe mostraram

Xiii



grande potencial para serem usados como fotoeletrodos para geracdo de hidrogénio

para aplicagdes mais sofisticada.
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ABSTRACT

In this work, the photocatalytic degradation of formaldehyde with
simultaneous generation of hydrogen was studied. Supported TiO, nanotubes (NTSs)
produced by anodization and loaded with Au or Pt nanoparticles (NPs) by sputtering
technique were used as photocatalysts. Formaldehyde water solutions were
mineralized using pure TiO, NTs or loaded with noble metal NPs under ultraviolet-
visible irradiation. It was observed an increase in the H, production rate when Au or
Pt NPs were deposited on the NTs compared to pure NTs. Under the experimental
conditions studied here a maximum generation of hydrogen of about 0.033
umol.cm?.h™ was obtained using TiO, NTs loaded with Au NPs in a solution
containing 40.33 g/L of formaldehyde. Last but not least, hydrogen was also
produced using only visible light irradiation (A > 400 nm) in a solution containing
40.33 g/L of formaldehyde and TiO, NTs loaded with Au NPs.

A photoelectrochemical reactor was set up for the study of hydrogen
generation using pure TiO, NTs or TiO, NTs sensitized with CdSe quantum dots
(QDs). CdSe QDs were synthesized by the Hot Injection Method. UV and
fluorescence measurements showed a dependence of the size of the QDs on the
reaction time. QDs from 2,3 nm to 3,5 nm were obtained. The stability of the QDs
was studied in the presence of several electrolytic solutions. An electrolyte solution
of 0,01 mol/L of Na,S/Na,SO3 avoided the degradation and oxidation of the QDs
that remained stables during long period of irradiation time. A maximum
photocurrent of 4.5 pA at a photopotential of 0.10 V was obtained using TiO, NTs
sensitized with CdSe QDs as photoelectrode showing the efficient performance of
the system. Spectroelectrochemical measurements showed the presence of
appreciable photocurrent at a wavelengths of 440 nm, 480 nm and 560 nm.

In summary, it was possible to demonstrate that hydrogen can be produced
by photocatalytic degradation of water solutions containing formaldehyde using
pure TiO, NTs or loaded with noble metal NPs. Hydrogen can be produced by using
UV or visible irradiation. TiO, NTs sensitized with CdSe QDs showed great
potential to be used as photoelectrodes for hydrogen generation for more
sophisticated applications.
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1. INTRODUCAO

Energia e meio ambiente sdo questbes cada vez mais importantes no cenario
mundial atual, no qual cresce a preocupagdo com 0 esgotamento de combustiveis
fésseis, os danos causados pela queima dos mesmos, 0 aquecimento global, falta de
agua potavel. Por isso, é indispensavel a producdo de fontes de energia limpas
através de fontes renovaveis. O hidrogénio tem um papel importante nesse sistema,
uma vez que ele é considerado uma fonte de vetor de energia limpa. Além disso,
hidrogénio pode ser produzido a partir de agua pura e luz solar, bem como a partir
de aguas residuais. Desse modo, a producdo de H, poderia ser uma solucdo para
problemas de energia e ambientais.

Desde que Honda e Fujishima descobriram, em 1972, que era possivel
produzir hidrogénio a partir da quebra da agua utilizando TiO, como eletrodo,
muitos estudos tem sido realizados para realizacdo da quebra da agua a partir da
fotocatalise ou da fotoeletroquimica. Um dos principais esforcos tem sido em
desenvolver um catalisador eficiente e que absorva na regido do visivel, para o
aproveitamento da luz solar como fonte de radiacdo. Embora o didxido de titanio
absorva no ultravioleta (< 400 nm), ele € ainda o mais utilizado devido a sua
estabilidade quimica, baixo custo, resisténcia a corrosdo, entre outros. Por isso,
muitos estudos tem sido feitos com relacdo a modificacdo do TiO, para torna-lo
sensivel a luz visivel.?

Recentemente, semicondutores nanoestruturados tem atraido atencdo devido
a sua grande area superficial comparado com semicondutores massivos. Para o
TiO,, a morfologia de nanotubos (NTs) tem sido muito utilizada, tanto nas reacées
fotocaliticas como fotoeletroquimicas, pois mostram menor recombinacdo do par
elétron-buraco, além de uma grande area superficial.®

Para aumentar ainda mais a performance fotocalitica dos NTs de TiO,, tem
se aliado a deposicéo de nanoparticulas (NPs) de metais nobres sobre os NTs. Esse
feito € atribuido a capacidade dos metais depositados de promover a separacdo dos
portadores de cargas, atraves de uma barreira Schottky na interface metal/TiO,, 0s
elétrons (e”) podem entdo se acumular sobre o metal, torando-se um sitio ativo para

reducdo de H*, e os buracos (b*) permanecem no TiO,.*> Em nparticular,
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nanoparticulas de Au tem se mostrado muito interessantes devido as suas
propriedades Opticas. As propriedades Opticas das NPs de Au sdo devido a
ressonancia de plasmon de superficie (RPS), definida como o movimento coletivo
dos elétrons de conducéo pela luz visivel. O efeito de RPS induzido pela irradiacao
da luz visivel pode resultar na melhoria da atividade fotocalitica com simultanea
aproveitamento da radiacéo solar. ®"®

A modificagdo de NTs de TiO, com cristais de semicondutores (pontos
quanticos) tem atraido interesse dos pesquisadores para aplicacdo na quebra
fotoeletroquimica da agua. Em especial, os pontos quéanticos (PQs) de CdSe por
terem uma energia de bandgap relativamente pequena, serem capazes de absorver
fétons na regido do visivel . Além disso, através do controle do tamanho dos pontos
quantico € possivel ajustar o tamanho da energia de bandgap, bem como a regido de
absorcdo no espectro visivel. Outro beneficio Unico da sensibilizacdo de NTs de
TiO, com PQs, é a capacidade da geracdo de mais de um par elétron-buraco com um
unico foton (multiexciton), aumentando significativamente a eficiéncia da geragdo
de H,. >0

Reagentes de sacrificios tem sido outro grande aliado no aumento da
eficiéncia das reagdes de geracdo de H, utilizando luz solar. A adicdo de reagentes
de sacrificio (doadores de elétrons ou capturadores de buracos) evitam a
recombinacdo do par elétron-buraco, aumentando a eficiéncia das reacGes.
Compostos organicos tem sido bastante utilizados como doadores de elétrons para
geracdo fotocalitica de Hy, podendo ser reduzidos pelos buracos. Um beneficio é que
muitos compostos organicos sdo poluentes, como é caso do formaldeido. O uso do
formaldeido como reagente de sacrifico promete a integracdo entre a producao de
uma energia limpa e descontaminacdo de aguas poluidas. Compostos inorganicos
também sdo utilizados como reagentes de sacrificio, pois servem para evitar a
fotocorrosdo de alguns tipos de catalisador, como por exemplo, CdSe. **

Sendo assim, esse trabalho teve como principal objetivo a producao
fotocatalitica de H, com simultanea degradacdo de formaldeido baseado no uso de
fotocalisadores nanoestruturados de TiO, impregnados com NPs de metais nobres.
Para esse fim, a utilizacdo de luz visivel como fonte de radiacdo tambem foi
investigada. Alem disso, foi avaliado a fotoresposta de NTs de TiO; sensibilizados
com PQs de CdSe para aproveitamento da luz visivel para futura aplicacdo para

producéo fotoeletroquimica de Ho.
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2. OBJETIVOS

O objetivo principal desse trabalho foi a degradacdo fotocatalitica de

formaldeido com simultdnea geracdo de H,. Os objetivos especificos foram

divididos fotocatalitico e fotoeletroquimico:

1) Sistema fotocatalitico:

a.

b.

C.

Avaliar a eficiéncia na degradacdo de formol com simultanea
producdo de H, utilizando NTs de TiO, puros e impregnados com
NPs de Au e Pt.

Avaliar a geracao de H, com a luz visivel.

Investigar a estabilidade do fotocalisador.

2) Sistema fotoeletroquimico:

a.

Construir um reator fotoeletroquimico para producéo e coleta de
H, e O, separadamente.

Estudar as propriedades opticas dos PQs de CdSe sintetizados.
Estudar as propriedades fotoeletroquimicas dos NTs de TiO,
sensibilizados com os PQs de CdSe para aplicagdo como
fotodnodo na producéo de H, utilizando luz visivel,

Estudar a influéncia do reagente de sacrificio na estabilidade do

fotoanodo.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.  Producao fotocalitica de H,: Water Splitting

A producdo de hidrogénio através da quebra fotocalitica da agua tem
ganhado atencdo considerdvel nos altimos 40 anos, devido a preocupagdo com o
esgotamento das fontes de combustiveis fosseis e 0s problemas ambientais causados
pela combustdo dos mesmos. Desde que Fujishima e Honda descobriram em 1972
que era possivel separar a agua utilizando luz ultravioleta para gerar H,, muito
progresso foi realizado nessa area. Atualmente, a producdo de H, a partir da
fotocatélise se tornou ainda mais interessante e promissora, uma vez permite utilizar
aguas residuais e luz solar para gerar uma fonte de energia limpa, tornando-se um
processo totalmente sustentavel. Nesse contexto, o uso da degradacdo de compostos
organicos utilizando fotocatalisadores eficientes que absorvam luz na regido do

visivel tem inspirado diversos estudos na &rea da fotocatélise. 2 1314

3.1.1. Principios basicos

A fotocatélise € um conjunto de reagfes quimicas que sdo iniciadas pela
absorcédo de luz por um semicondutor, que atua como fotocalisador. A fonte de luz
deve possuir energia igual ou maior do que a energia bandgap (Eg) do
semicondutor, que ¢ a diferenca de energia entre a banda de valéncia (BV) e a banda
de conducdo (BC), para que ocorra a excitacdo dos elétrons da BV para BC."

O principio basico das reacBes fotocaliticas é simples e as reagdes sdo
conduzidas pelos portadores de carga produzidos: o par elétron-buraco. Quando um
semicondutor € irradiado com luz, o elétron da banda de valéncia é excitado para
banda de conducdo, consequentemente criando buracos na banda de valéncia.
Desse modo, criam-se dois tipos de carga: elétron () na BC e o buraco (b*) BV.*
Na Figura 1 estd representado esquematicamente a quebra da &gua por um

semicondutor através da absorcao de luz.
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(pH 0) Banda de Condugio (BC)

+20

+3.0 — b+

Banda de Valéncia (BV)

H,O

Figura 1. Principio geral da quebra de &gua sobre a superficie de um
semicondutor.™

Depois da fotoexcitacdo, os elétrons e buracos se separam e migram para
superficie do fotocatalisador, onde ocorre a quebra fotocalitica da dgua. Moléculas
de &gua adsorvidas na superficie sdo oxidadas pelo buraco e reduzidas pelos
elétrons, formando O, e H, respectivamente.”® Entretanto, alguns fatores s&o
determinantes para que a quebra da &gua ocorra eficientemente e como descrito
acima: (1) a energia de bandgap do semicondutor, (2) posicédo relativa da estrutura
de banda do semicondutor em relacdo ao potencial de reducdo de H, e H,O, (3) uma
eficiente separacdo de cargas e transporte dos portadores de carga para superficie.
Os dois primeiros fatores estdo diretamente ligados a escolha do fotocalisador, o
terceiro pode ser conseguido pela modificacdo do catalisador e pela adicdo de
reagentes de sacrificio na solucdo. >*® A Figura 2 mostra com maiores detalhes os

processos numa reacdo fotocalitica.
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(iii) Construgio de sitios ativos Féton

para geracio de H2 (i) Absorgio de um féton
Ha

-= Geracio do par
elétron-buraco

H20

(||) Separacio de
carga e migracio
para superficie

H20
(|||) Construcio de sitios
ativos para oxigénio

2

(") Recombina t; o

Figura 2. Diversos processos que ocorrem na quebra fotocatalitica da agua

pura.®

3.1.2. Por queo TiO,?

Como descrito anteriormente, o fotocatalisador tem um papel fundamental
nas reacOes fotocaliticas. Entre os fotocatalisadores, o dioxido de titanio € o mais
estudado e utilizado em reacgdes fotocaliticas devido ao seu forte poder de oxidacao,
sua estabilidade quimica, ndo toxicidade, baixo preco, abundante, entre
outros.*”Além disso, o TiO, pode existir em trés fases cristalinas: (a) anatase, Eg de
3,2 eV; (b) rutilo, Eg de 3,0 eV; (c) bruquita, Eg de ~3,2 eV (Figura 3). Embora
ambas as fases anatase e rutilo sejam usadas em reacdes fotocaliticas, a anatase é
mais utilizada devido a sua maior atividade fotocalitica.™®

(b)

Figura 3. Estruturas cristalinas do didxido de titanio: (a) anatase, (b) rutilo,
(c) bruquita.”®
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Para a quebra fotocatalitica da agua os fatores mais importantes para a
escolha do TiO; entre outros semicondutores disponiveis sdo a distancia e a posicao
dos niveis de energia da banda de valéncia e conducdo (Figura 4). Assim sendo, a
reacao fotocalitica de quebra da agua ocorre porgue a borda da BC do TiO, é mais
negativa que o nivel de energia de reducdo da agua (Ex+mz = 0 V), bem como o
nivel de energia da BV é mais positivo do que o nivel de energia de oxidacdo da
agua (Eozmzo= 1,23 V). "

Além disso, a distancia entre a BV e a BC do TiO, que corresponde a
energia de bandgap do semicondutor, € maior que a energia necessaria para a
conversdo de agua em H, que é 1,23 eV, tipicamente 2 eV considerando perdas
energeéticas durante o processo. Desse modo, o TiO, é capaz de fornecer elétrons

suficientes para promover a quebra fotocalitica da agua.?
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Figura 4. Relacdo entre a estrutura de banda de um semicondutor e o

potencial redox para quebra de 4gua.?

Apesar das diversas vantagens do TiO;, que o levam a ser o fotocalisador
mais utilizado na fotocatélise, ele possui limitacdes. A principal limitacdo é no que
diz respeito a sua eficiéncia para quebra fotocalitica da agua utilizando energia
solar. O Eg do TiO; pode variar entre 3,0 eV a 3,2 eV, dependendo da fase cristalina
na qual se encontra. Esse alto valor de energia de bandgap €é ativo somente na regido
ultravioleta, e como a luz UV é menor que 4% do espectro solar a eficiéncia
utilizando TiO, é muito baixa quando se usa energia solar como fonte de radiacéo,

como mostrado na Figura 5. *%
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Figura 5. Espectro solar evidenciando regido de ac&o para o TiO,.%

Outra desvantagem da utilizacdo do TiO, é o baixo tempo de vida dos
elétrons fotogerados na BC, que podem se recombinar rapidamente com o0s buracos
da BV tornando baixo e limitado a eficiéncia do processo de transferéncia de carga
para superficie. 1*?? Além disso, a decomposicdo da agua possui um alto valor

positivo de energia livre de Gibbs (equagdo 1), o que torna fécil a recombinacdo de
0, e H, para formar novamente agua.?

H,O+hv> Hy+ 0, AG® =+ 238 ki mol™ (1)

3.2.  Aumento da eficiéncia da producao de H; via fotocatalise

3.2.1. Nanotubos de TiO,

Para solucionar os problemas relatados anteriormente e promover a quebra
fotocalitica da dgua de maneira eficiente, algumas medidas podem ser tomadas.
Entre elas a miniaturizacdo do TiO,, pois 0 tamanho da particula afeta diretamente a
etapa de separacdo e migracdo dos portadores de carga para superficie. Se o
tamanho da particula torna-se pequeno, a distancia que os elétrons e buracos tem

para migrar até a superficie € menor e, consequentemente, a probabilidade de
recombinag&o diminui.?
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Nesse cenario, as estruturas unidimensionais como os nanotubos (NTs) tem
chamado bastante atengdo. Ao se utilizar NTs de TiO, a probabilidade de
recombinacdo do par e-b+ é reduzida, pois se reduz as distancias da transferéncia
dos portadores de carga até superficie. Além disso, outra vantagem de utilizar a
geometria de NTs como fotocalisador € o aumento da area superficial, aumentando
assim a eficiéncia fotocatalitica da producdo de H,.?* Os parametros geométricos
dos NTs de TiO, importantes para um aumento da atividade fotocalitica sdo o
comprimento, o didmetro e a espessura de parede.**

A sintese de nanotubos de TiO, pode ser obtida por diversas vias, incluindo
método sol-gel, método hidrotermal, método solvotermal, microondas,
eletroquimico, entre outros.”® Dentre esses métodos, a sintese eletroquimica se
destaca devido a obtencdo de uma estrutura de nanotubos auto-organizada e ja presa
ao substrato, além de permitir o controle de importantes parametros geométricos
como comprimento e diametro dos NTs através das condi¢Bes experimentais de
sintese.”®

A sintese eletroquimica, também conhecida como anodizacdo, de NTs de
TiO, é feita a partir de folhas de titanio (Ti).?’ As matrizes de nanotubos sdo
tipicamente preparadas a partir de um eletrolito contendo o ion fluoreto (F") sob uma
tensdo constante aplicada. A morfologia dos NTs pode ser controlada pelas
condicdes experimentais da sintese, como voltagem aplicada, tempo de anodizacéo,
pH, temperatura. A presenca do ion fluoreto é fundamental para formacéo dos NTSs,
pois ele forma um complexo soltvel com &gua e pode migrar para dentro da camada
de 6xido formada inicialmente devido ao seu pequeno raio i6nico, provocando sua
corrosdo e o crescimento dos NTs.® A Figura 6 mostra um esquema geral do

processo de anodizacdo e a importancia da presenca do ion fluoreto no eletrélito.
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Figura 6. Esquema geral da anodizacéo. (a) A anodizacdo conduz primeiro a
uma oxidacdo do metal e posterior formagdo de um éxido sélido na superficie do
metal. (b) Dependéncia das condi¢Bes experimentais de anodizagdo, onde AU

representa a diferenca de potencial aplicada entre os eletrodos.?

3.2.2. Impregnacgéo de NTs de TiO, com metais

A deposicdo de metais nobres sobre a superficie de TiO, tem sido uma das
maneiras mais eficazes de melhorar a eficiéncia fotocalitica. Tem sido relatado que
metais nobres como Pt, Ag, Au e Pd tem melhorado significativamente a atividade
fotocalitica de TiO,. >?®?° Quando particulas de metal nobre entram em contato com
a superficie do TiO, atuam como um reservatério de elétrons, facilitando assim a
separacdo dos portadores de carga e reduzindo a taxa de recombinacdo do par e’-
b*.% A Figura 7 ilustra um esquema do papel do metal atuando como cocatalisador
num processo fotocalitico genérico, onde ele armazena e transporta os elétrons
fotogerados no semicondutor para uma substancia receptora de elétrons, assim a
reducéo passa ocorrer na superficie do metal.**

O nivel de Fermi (Ef) dos metais nobres citados acima s&o menores que 0
nivel da banda de conducéo do TiO,, desse modo os elétrons fotogerados na banda
de BV do semicondutor podem ser transferidos para o metal, até que ocorra o
equilibrio entre os niveis de Fermi de ambos.3**® Depois disso, a borda da BC sofre
uma curvatura aprisionando os elétrons do metal (Barreira Schottky). >**%* Assim,
os elétrons acumulados nas particulas do metal passam a ser sitios ativos para

reducdo da agua, aumentando entdo a atividade fotocalitica para producéo de H,.2
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Figura 7. Esquema do metal atuando como cocatalisador na superficie do

TiO,, onde ocorre o equilibrio do nivel de Fermi (Er) entre o metal-semicondutor.*:

Em geral, a atividade fotocalitica para producdo de H, aumenta com o
aumento do carregamento do cocatalisador sobre a superficie de TiO,. Mas um
excesso de metal pode levar a diminuicdo da atividade fotocatalitica, pela
diminuicdo da absorcédo de luz pelo TiO,, e também podem agir como um centro de
recombinaco entre os elétrons e buracos.™

Além de funcionar como armadilha para os elétrons, aumentando a eficiéncia
na separacdo de cargas, alguns metais nobres como Au e Ag podem aumentar a
atividade fotocalitica através do efeito de Ressonancia de Plasmon de Superficie
(RPS). A RPS pode ser definida como a oscilacdo coletiva de elétrons de conducéo
do metal induzidos pela radiacdo de luz (Figura 8).*® Essa oscilacdo coletiva dos
elétrons na superficie das NPs resulta em uma separacdo de cargas, e como
consequéncia surge uma forca restauradora de natureza eletrostatica que gera
dipolos oscilantes, sendo que tal oscilacdo esta relacionada com um comprimento de

onda ().3"*®
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Figura 8. Representacdo da oscilacdo de elétrons de conducdo de uma

nanoparticula esférica induzida pela componente elétrica da luz visivel.®

Esse fendmeno é fortemente dependente do tamanho da particula, e
geralmente ocorre em nanoparticulas entre 10-200 nm. Um dos mais importantes
efeitos de SPR sobre as nanoparticulas de Au e Ag esta nas suas propriedades
Opticas, pois o fendmeno de SPR provoca uma acentuada e caracteristica absorgao

de luz que permite a sua utilizac&o para fotocatalise na regido do visivel.*

Luz visivel

hy
2 / RPS (Au,Ag)
‘BC /\ / iy
a——— 660,
BY Au

TiO,

Figura 9. Mecanismo proposto para RPS para o sistema nanoparticulas de
Au sobre TiO,.

Além disso, muitos pesquisadores tem observado um aumento da atividade
fotocatalitica atribuido a uma diferente configuracdo do devido ao mecanismo de
transferéncia de carga mostrado na Figura 9. Nesse modelo, os elétrons do Au sédo
injetados na BC do TiO,, o que leva a uma diferente separacdo de carga devido a
absorcdo da luz visivel. Ocorre assim a formacdo de buracos nas NPs de Au e

elétrons na banda de conducdo do TiO,, desse modo a reducdo da H,O passa a
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ocorrer na superficie do TiO, e ndo nas NPs de Au. "*° O aumento da fotocatalitica é
explicado pelo aumento da densidade eletronica na interface Au/TiO,, devido a
separacdo de cargas resultante no metal por causa do efeito RPS. ®%4

Desse modo, o uso de nanoparticulas de Au tem papel duplo na quebra
fotocalitica de H,O, sendo um deles 0 aumento do numero de sitios ativos para
producgdo de H, pelo aprisionamento de elétrons nas NPs de Au, e ao efeito RPS,
que permite um aumento da atividade fotocalitica pela absorcéo da luz visivel.

3.2.2.1.  Sputtering

Nanoparticulas de metais tem atraido muita atencdo na fotocatalise
utilizando TiO,, devido afetar significativamente suas propriedades fotoquimicas.*
Em especial, NPs de Au e Ag tem sido muito investigadas devido a um intenso pico
de absorcéo associado ao efeito RPS que permite absorver na regido do visivel.** A
técnica de deposicdo por Sputtering tem sido bastante utilizada para deposicdo de
NPs, devido ser um método simples e eficiente, além de ser um método limpo,
produz NPs estaveis e de tamanho relativamente uniforme.*?

No processo de Sputtering, também conhecida como deposicdo por
pulverizacdo catddica sob vacuo, um alvo (catodo) é bombardeado por ions
energéticos gerados por uma descarga de plasma (Ar ou N,), situado sobre o alvo. O
processo de bombardeamento faz com que haja a remogéo de atomos superficiais do
alvo, ou seja, 0 sputtering. Os atomos energéticos removidos do alvo condensam
sobre um substrato, depositando assim NPs sobre o substrato desejado. O tamanho
e a distribuicdo de NPs depositadas sobre o alvo é bastante influenciada pelas
condi¢cbes de operacdo, como tempo de deposi¢do, distancia entre o alvo e o

substrato (captura), pressao do gés, corrente de descarga.*

3.2.3. Reagentes de sacrificio

Devido a rapida recombinacdo do par elétron-buraco, além da quebra
fotocatalitica da agua ndo ser termodinamicamente favorecida, a producdo de H, a
partir de &gua pura utilizando TiO, ndo é facil. A adicdo de um reagente de

sacrificio tem sido utilizada como uma étima opcdo para resolver ambos 0s
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problemas. Em especial a adicdo compostos organicos, geralmente presentes em
aguas poluidas e que permite a purificacdo da agua simultaneamente com a melhora
da eficiéncia da geracéo de H,.*>*®

Quando a reacdo fotocatalitica ocorre em uma solucdo aquosa contendo um
composto organico, que atua como redutor/eliminador de buracos, os buracos
podem reagir irreversivelmente com o reagente de sacrificio ao invés da agua.
Desse modo, pode se promover a integracdo da decomposicdo de compostos
organicos presentes em poluentes, que é termodinamicamente favorecida (AG<0)

frente a quebra fotocatalitica da agua (AG>0), com a producao de H; (Figura 10).
247,11

H*

" OH(H:0)/0H"
Produtos
(CO:,H:0)
Figura 10. Esquema representativo das reacdes fotocataliticas para produgédo

de H, com simultanea degradagdo de um composto organico.*®

A direta adsorcdo do reagente de sacrificio no sitio ativo disponivel para as
reacOes de oxidagéo resulta na ndo formacéo de radicais hidroxila pela oxidacéo da
agua, que € um oxidante primario dos compostos organicos. Deste modo, ha uma
competicdo entre 0 composto organico e a agua pela adsorcao nos sitios ativos para
a oxidagdo. A agua pode entdo ser vista como promotora nas reacdes de
fotodecomposicao de compostos organicos, pela formacao de radicais hidroxilas, ou
como inibidora, pelo bloqueio de sitios ativos, evitando a oxida¢do do composto
organico diretamente pelo buraco. Nesse sentindo, a concentracao relativa de agua e
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composto organico presente é um fator importante na producao fotocatalitica de H,

com simultanea decomposic&o de um composto organico. >*°

3.2.3.1. Formaldeido

Formaldeido (HCHO) é um importante poluente ambiental, sendo toxico
para organismos Vvivos, pois inibe as atividades fisioldgicas das células. Também é
considerado cancerigeno para os seres humanos, devido causar mutacdes no DNA.
Este composto é utilizado como matéria prima numa variedade de produtos
quimicos, conservante para cosméticos e produtos de limpeza. *>>* Além disso, o
formaldeido é muito utilizado em laboratérios de anatomia e analises clinicas, por
ser um bom conservante. Ele € comercializado como formalina, uma solugdo aquosa
que contem cerca de 37% de formaldeido e 10-15% de metanol, adicionado para
evitar a polimerizacdo do formaldeido. Devido a suas diversas aplicagdes, 0
formaldeido entra no meio ambiente principalmente devido a descarga de efluentes
industriais. °°3°*

A escolha do formaldeido como reagente de sacrificio se deu, em particular,
a um problema enfrentado pelo Centro de Gestdo e Tratamento de Residuos
(CGTRQ) da UFRGS, que recebe anualmente, entre outros tipos de efluente,
aproximadamente 4000 L de efluente contendo formaldeido. Esse efluente tem
como origem principalmente o Laboratério de Patologia Animal da Faculdade de
Veterinaria da UFRGS, onde é utilizado para conservacdo de cadaveres e de 6rgdos
de animais. Atualmente, esse efluente vem sendo armazenado em bombonas
plasticas pelo CGTRQ, pela falta de um tratamento eficiente capaz de degradar o
formaldeido.

O tratamento de efluentes contendo formaldeido sdo complicados, pois
tratamentos de aguas convencionais, como fisicos e biolégicos, ndo séo eficientes na
degradacdo do formaldeido. O tratamento envolvendo reagentes quimicos, como
H,0,, requerem altas quantidades de reagentes.®>>* Uma alternativa promissora para
a decomposicdo do formaldeido em &guas poluidas tem sido o uso de processos
oxidativos avangados. Processos oxidativos avancados sdo aqueles que se baseiam

na geracao in-situ de espécies transitdrias altamente reativas (por exemplo, H,0,,
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O+, O3, OHe). Esses processos envolvem duas fases de oxidacéo: 1) formacgéo de
um oxidante forte, e 2) reacOes desses oxidantes com 0s contaminantes organicos
presentes na dgua a ser tratada. A oxidacdo visa muitas vezes a mineralizacdo dos
contaminantes a dioxido de carbono, agua e compostos inorganicos, ou pelo menos,
a sua transformagéo em produtos inofensivos bem como a desinfeccéo de aguas.®®°

Nesse cenério, os processos fotocataliticos tem aparecido como uma
alternativa interessante e viavel para decomposicdo do formaldeido, isso porque a
decomposicdo de formol tambem promove a liberacdo de hidrogénio, que pode ser
usado como fonte de energia. >"*%°

Como ilustrado na Figura 10, compostos organicos podem reagir com
radicais formados pela oxidacdo da agua (OHe) ou diretamente com o buraco,
podendo sofrer completa mineralizacdo. Algumas possiveis rotas para a
decomposicdo do formaldeido com simultanea producdo de H, por fotocatalise sdo

mostradas nas equacdes (2)-(7).2>°2°36061

Geracao de portadores de cargas.
TiO, + hv> €@c) t+ b+(BV) (2

ReacOes na BV:
Formacdo do radical OHs,
Hzo(ads) +b*™> H" + OHe (2)

Decomposicao do formaldeido por OHs,
HCHO + OH+=> HCOOH + H* 3)
HCOOH + OH+*-> CO;, + H,0 4)

Decomposicéo do formaldeido diretamente por b*.
HCHO + H,0 + 2b*> HCOOH + 2H" (5)
HCOOH+ 2b" >CO,+ 2H" (6)

Reac0es na BC:

Os H* formados pelas reagdes na BV ou pela direta quebra da agua reagem
com os elétrons na BC.

2H" + e H, (7
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O grau de conversdo do formaldeido ao final da reacdo fotocatalitica pode
ser calculado pela formula (8) abaixo, na qual C; é a concentracdo inicial do
formaldeido e C; a concentracdo final, a concentracéo final pode ser calculada pela

estequiometria da reacdo.

% Conversio = Ci= Cf/c, x 100 (8)
L

3.3.  Producéo fotoeletroquimica da H,O: Water Splitting

A fotoeletrolise é vista como uma das mais promissoras técnicas de
producdo sustentavel de H, e também tem sido aplicada para a remocdo de
poluentes na agua. Nas mesmas condicdes, ela apresenta uma maior eficiéncia de
geracdo de H, em comparacdo a fotocatdlise. Desse modo, a quebra
fotoeletroquimica da H,O é vista como um processo ambientalmente e
economicamente significativo para fins de remediacdo ambiental e de producédo de
energia renovavel. °2¢3

Atualmente, um dos maiores desafios na producao fotoeletroquimica de H;
sustentavel e eficiente é na busca de um catalisador que permita a absorcdo da
radiacdo visivel, para o aproveitamento da energia solar, e que ao mesmo que tempo
seja estavel a fotocorrosdo. O projeto do fotoreator é outro fator importante que tem
sido estudado, pois é de interesse econdémico que a producdo de H, seja realizada

separadamente da geracéo de O,.%*

3.3.1. Principios basicos

O principio da decomposi¢do fotoquimica da &gua é baseado na conversao
da energia proveniente de uma fonte de luz em eletricidade dentro de uma célula
contendo dois eletrodos (catodo e anodo), imersos em um eletrélito aquoso. Essa
eletricidade é entdo utilizada para promover a eletrélise da agua. Tipicamente o

anodo é feito de um semicondutor que é capaz de absorver luz, e o catodo é um
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metal inerte (por exemplo, Pt).**®® A Figura 11 representa dos componentes de uma

celula fotoeletroquimica.

Circuito externo

1
Citodo f —_l_-inodo
_ﬁ’j

H \’/‘\\

B'm 7

A -

Luz UV-Vis

Agua/
eletrolito

Figura 11. Componentes de uma célula fotoeletroquimica.®?

O principal componente da célula fotoeletroquimica é o semicondutor, que
converte os fétons incidentes em um par elétron-buraco, pelo mesmo mecanismo
discutido em 3.1.1. As cargas geradas sdo separadas espacialmente devido a um
campo elétrico existente na interface eletrodo/eletrélito. O processo da quebra da

agua ocorre devido ao buraco (b"), na interface fotoanodo/eletrélito pela equacio

(8).
H20q) + 20" %2 Oz(g) + 2H"(aq) ®)

A producdo de oxigénio gasoso evolui no fotoanodo, enquanto os ions H*
migram para o catodo através do eletrélito. Simultaneamente os elétrons (g)
fotogerados no anodo migram pelo circuito externo para o céatodo, resultando na
reducéo dos ions H* & hidrogénio gasoso, como mostrado na equagao (9).

2H o) + 267> Hy 9)

As reagdes (8) e (9) ocorrem quando a diferenca de potencial na célula é
igual ou maior que 1,23 eV, energia minima necessaria para quebra da agua. Sendo

0 TiO; o catalisador mais utilizado como fotodnodo é necessario a aplicacdo de um
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potencial externo para promover a quebra da agua (Figura 12), pois os valores de
fotopotencial obtidos para TiO, como anodo sdo de ~ 0,7 a 0,9 V.*®% Com a
aplicacdo de uma diferenca de potencial positiva é possivel separar eficientemente

as cargas fotogeredas e ter um melhor uso do buracos.®®

Sem ddp Com ddp
] N o7 o
v /. { ] o
dd
Enc HH, [ P
i S Skt S R
113 v 123eV
23e
0,M,0
0,/H,0 /—l;
Eletrolito Eletrélito
Semicondutor Metal Semicondutor Metal

Figura 12. Mecanismo da fotoeletrolise da 4gua em termos do modelo de

bandas com e sem aplicacdo de uma diferenca de potencial (ddp) externa.®

3.4.  Aumento da eficiéncia da producéo de H; via fotoeletroquimica

3.4.1. Sensibilizacdo de NTs de TiO;

Para uma boa eficiéncia fotoeletroquimica da producdo de H, o
fotocatalisador € um fator chave. TiO, € especialmente atrativo como fotoeletrodo
por causa da sua alta eficiéncia, estabilidade Optica e quimica, resisténcia a
corrosdo, entre outros ja citados na secdo 3.1.2.

Mais recentemente, matrizes de NTs de TiO, tem chamado muito atencédo
para a producdo de H, a partir da quebra fotoeletroquimica da agua por
apresentarem uma elevada area superficial, Unico sentido para transferéncia de
elétrons, melhor transferéncia de elétron entre interface semicondutor/liquido, um
maior tempo de vida para as cargas fotogeradas devido a transferéncia de carga mais
rapida e consequente menor recombinacdo. **"®™ Por todas essas propriedades,
matrizes de NTs de TiO, tem sido utilizados como fotoanodo para melhorar a
eficiéncia da producédo fotoeletrolitica de H,. NTs de TiO, podem ser facilmente
gerados, um dos métodos mais utilizados é a oxidacdo anddica a partir de uma folha

Ti, como ja descrito anteriormente me 3.2.1.
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Um fotoeletrodo ideal para aplicacdo na quebra de agua fotoeletroquimica
tem que absorver no visivel, podendo ser utilizada a energia solar para promover a
geracdo do par elétron-buraco, ter posicdo dos niveis de energia da BV e da BC
compativeis para decomposicdo espontanea da agua e ser estadvel contra
fotocorrosdo. O NTs de TiO, possuem duas das trés caracteristicas necessarias,
apenas n&o absorvem na regido do visivel.”

Uma configuracdo promissora para tornar os NTs de TiO, sensiveis a luz
solar tem sido a combinagdo de NTs com um semicondutor de mais baixa energia de
bandgap. Além disso, a combinacdo de dois semicondutores pode aumentar a
eficiéncia na separacgdo de cargas, consequentemente aumentar o tempo de vida e a
transferéncia dos portadores de carga. Desse modo, também € necessario que o nivel
da BV do semicondutor acoplado ao deve ser maior que o nivel de energia da BC do
TiO,.”** Em particular, CdSe tem sido bastante utilizado devido a sua energia de
bandgap (1,7 eV) que permite a absorcdo da luz solar e por possuir um nivel de
energia da BC favoravel para a injecdo de elétrons no TiO,.”*

3.4.1.1.  Pontos quanticos de CdSe

Com o acoplamento de CdSe aos NTs de TiO,, é possivel torna-los sensiveis
a luz visivel e aumentar a eficiéncia na separagdo de carga, permitindo o acumulo de
elétrons e buracos separadamente nos dois semicondutores, consequentemente
aumentando o tempo para capturar os elétrons na superficie do eletrodo (Figura 13).

Para esse fim, CdSe tem sido muito utilizado na forma de pontos quanticos. """’
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elet"l:odo
Figura 13. Esquema representativo da injecdo de elétrons do CdSe para
Tio,.™

Quando portadores de carga sdo formados por absor¢cdo de um féton em um
semicondutor massivo, 0s mesmos se encontram ligados por uma atracéo
coulombiana e o par elétron-buraco é também conhecido como éxciton. O par
elétron-buraco se encontra a uma distancia caracteristica, conhecida como raio do
éxciton de Bohr. Quando o tamanho de um nanocristal € menor o raio de Bohr
caracteristico do éxciton no material massivo, ocorre o confinamento do par elétron-
buraco em pequenas regides do espaco e a banda de energia continua se divide em
niveis de energia (Figura 14).
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Figura 14. Formacdo de niveis de energia nos pontos quanticos devido ao
efeito do confinamento quéntico, onde a energia de bandgap aumenta com a

diminuicdo do tamanho dos nanocristais.”

O efeito do confinamento quantico pode ser observado na Figura 14, na qual
0S pontos quanticos apresentam niveis discretos de energia, se assemelhando mais
atomos do que o semicondutor massivo. Como consequéncia, o valor de Eg esta
relacionado com a dimensdo dos nanocristais: quanto menor o tamanho do ponto
quantico maior o Eg, assemelhando-se ao comportamento de uma particula em uma
caixa. Essa € uma importante consequéncia do confinamento quantico, e uma
grande vantagem de se utilizar PQs para sensibilizacdo de TiO; para a producdo de
hidrogénio, pois permite ajustar a resposta a luz visivel pela variacdo do tamanho
das particulas. "%

Outra caracteristica importante dos pontos quanticos é que eles podem gerar
multiplos carregadores de carga pela absor¢do de um Unico foton, como mostrado
esquematicamente na Figura 15. A formagdo de multiplos portadores de carga
(multiéxciton) € um importante fator para aumentar a eficiéncia da producédo de H,
em células fotoeletroquimicas. O efeito de geracdo multipla de éxciton ocorre
quando o PQ absorve féton com energia pelo menos duas vezes maior que sua

energia de bandgap, produzindo um eéxciton altamente energético (quente), o
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excesso de energia é convertida em energia cinética, antes do relaxamento, e pode

ser usada para produzir outro par de elétron-buraco. *%%8283

e

Um féton produz
dois pares de
eletrons-buraco

]
~

0'-__._—-/

\/l\/\/\/\/\

=
-

ol NN

T :
Egap Multi geracio de
! éxciton

O

b+

-

Figura 15. Geragdo multipla do par elétron-buraco em pontos quanticos.™

Existem diferentes formas de sintetizar pontos quanticos de CdSe, uma das
mais utilizadas é o método de injecdo a quente (Hot Injection Method). Este método
de sintese consiste na injecdo de um precursor de Se, que se encontra a temperatura
ambiente, a um precursor de Cd em um baléo a alta temperatura (200-300 °C). Sob
alta temperatura, os precursores rapidamente se unem para formar nucleos de
cristais. Podem ser obtidos PQs de CdSe de tamanhos diferentes e quase
monodispersos. 8% Os precursores sdo coordenados em reagentes anfifilicos,
geralmente se utilizam organometalicos ou acidos graxos, que servem para envolver
0S precursores e promover a reacdo quimica somente entre os ions de cadmio e

selénio, formando assim nicleos de nanocristais (NCs).%
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Figura 16. Esquema do Modelo de La Mer mostrando as fases de nucleacéo

e de crescimento para NCs monodispersos.®

O modelo de La Mer (Figura 16) mostra 0s eventos necessarios para a
formacdo e crescimento de nanocristais monodispersos. Ap6s a injecdo rapida de
um dos precursores ao balao de reacdo, a concentracdo aumenta e excede o limiar da
nucleagdo (concentracdo critica), entdo ocorre uma “explosdo” da nucleagdo com
formacéo de diversos nucleos. Entdo, a concentracdo dos precursores cai e comega a
fase de crescimento. Quando 0s precursores se esgotam, a taxa de crescimento
depende da maturacdo da maturacdo de Otswald. Nesse estagio, os PQs continuam
crescendo pela dissolugdo de pequenos nanocristais, que vdo se depositando sobre
0s maiores. Uma vez que a nucleacdo e o crescimento dos PQs sdo bem separadas,
a distribuicio de tamanho dos PQs é bem estreita.®*%’

Como mencionado anteriormente, um dos principais requisitos para um ser
semicondutor ser usado como fotoanodo é que ele seja resistente a corrosdo. Quando
CdSe é utilizado como fotocalisador para producdo de H; a partir da quebra da agua,
embora ele exiba energia de bandgap apropriada para absorcdo da radiacdo solar, o

mesmo sofre fotocorroséo como mostrado na equacao (10).
CdSe + 2b*> Cd** + Se (10)

Espécies como os fons sulfito (SO5%) e sulfeto (S%) sdo bastante utilizadas

para promover a captura dos buracos fotogerados evitando consequentemente a
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fotocorrosdo do CdSe. Embora eles possam ser utilizados independentemente, a
mistura S*/SO5*" é mais utilizada, pois a oxidacéo do fon sulfeto gera polisulfetos
que absorvem no visivel o que leva a diminui¢do da producdo de H, com o tempo.
Felizmente, SOs* podem reagir com o polisulfeto regenerado o sulfeto e mantendo

a solucdo incolor (10), 11136576.78:88
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4. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.1. Consideraces gerais

Nesse trabalho, formaldeido solucdo 37% PA (Synth), etilenoglicol 99%
(Sigma Aldrich), NH4F 98%(Synth), Ti 98,6%, Pt 99,5%, Au 99,9%, 6xido de
cadmio (CdO) 99,5% (Aldrich), Se metalico 99,5% (Sigma Aldrich), &cido miristico
98% (Fluka), trioctilfosfina 90% (Sigma Aldrich), 1-octadeceno 90% (Aldrich),
tolueno (Cicarelli), acido cloridrico 36,5-40% PA (Nuclear), sulfito de sédio PA

anidro, sulfeto de sddio, foram usados sem nenhuma purificagéo prévia.

4.2.  Producéo de fotocatalisadores

4.2.1. Producéo de Nanotubos de TiO, puros

As matrizes de nanotubos de TiO, foram preparadas a partir da anodizacéo
de folhas de Ti.%® Nesse trabalho foram produzidos fotocalisadores circulares de
didmetros de 30 mm e 10 mm, para serem usados nos estudos fotocaliticos e
fotoeletroquimicos respectivamente. As folhas de titanio foram lixadas e em seguida
foram limpas e desengorduradas com acetona e isopropanol sob sonicacéo, e por fim
foi feita uma lavagem com agua destilada e as amostras foram secas com N gasoso.

As amostras foram entdo anodizadas aplicando-se uma diferenca de
potencial de 20 V entre o eletrodo de Ti e o catodo de cobre (Cu) por 2 horas, em
um eletrolito composto por etilenoglicol ,10 % m/m de agua e 0,5 % m/m de NH4F.
Depois da anodizacdo as amostras foram lavadas com agua destilada e secas com N,
gasoso. Por fim, foi realizado um tratamento térmico a 400 °C por 3 horas em

atmosfera de ar para cristalizar as amostras.
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4.2.2. Producéo de Nanotubos de TiO; impregnados com nanoparticulas de Pt
e Au

Posteriormente a producdo de NTs de TIO, puros, os fotocatalisadores foram
submetidos ao processo de sputerring com a finalidade de depositar Pt e Au, para
atuarem como cocatalisadores. A deposicdo foi realizada em uma evaporadora
Baltec, modelo MEDO020. Os NTs de TiO; foram colocados a 8 cm do alvo e entéo
foi feito vacuo na camara até se atingir a pressao de trabalho de aproximadamente
1,2x10°mbar. As quantidades de Pt e Au depositadas foram controladas a partir do
tempo de deposicédo de 2s, 6s, 12s, 20s e 24s. Para tal foi aplicando uma corrente de
40 mA. As amostras foram nomeadas segundo o metal depositado e o tempo de

deposicdo sobre as matrizes de NTs de TiO,, como mostrado na Tabela 1.

Tabela 1. Nomenclatura das amostras decoradas com NPs de Au e Pt,

segundo o metal depositado e o tempo de deposic¢éo.

Tempo de deposicao

Amostra Metal depositado
(segundos)

NT 2sPt Pt 2

NT 6sPt Pt 6
NT 12sPt Pt 12
NT 20sPt Pt 20
NT 24sPt Pt 24
NT 2sAu Au 2
NT 6sAu Au 6
NT 12sAu Au 12
NT 20sAu Au 20
NT 24sAu Au 24

4.3.  Experimentos fotocataliticos

Todas as reacOes fotocataliticas se processaram num reator fotoquimico

desenvolvido em nosso laboratorio, como mostrado na Figura 17. O fotoreator
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consiste num recipiente cilindrico de politetrafluoretileno (Teflon) com volume total
aproximado de 65 mL, no qual o catalisador fica posicionado a uma distancia de 35
mm de uma janela de quartzo de 22,15 mm de diametro.

Diferentes concentracGes iniciais de formaldeido na solucdo foram
investigadas em um trabalho anterior realizado em nosso laboratério. Foi possivel
mineralizar o formaldeido e produzir H, utilizando-se NTs impregnados com NPs
de Pt com diferentes tempos de deposicdo. Foi possivel observar que a degradacéo
do formol, conforme as reacGes apresentadas em 3.2.3.1, pode alcangar valores de
70% em 4 horas de reacdo controlando-se a quantidade de Pt depositada sobre os
NTs e a concentracdo inicial de formaldeido. Observou-se que o metanol, presente
na solugdo de formaldeido comercial, contribui com no maximo 36% para a geragao
de H, nas trés primeiras horas de reacdo. Verificou-se que as maiores taxas de
geracdo de H, foram obtidas utilizando NTs de TiO, impregnados com NPs de Pt
para um tempo de sputtering de 6s e para solu¢des contendo concentragdes iniciais
de formol de 40,33 e 80,66 g.L™, respectivamente. A melhor taxa de producéo de H,
foi de 0,24 pmol.cm™?.h™ para NTs com tempo de deposicdo 6s e 80,66 g.L™ de
formol.

Em um outro estudo realizado por nosso grupo de pesquisa mostrou que
quando se compara NTs de TiO, impregnados com NPs de Pt para diferentes tempos
de deposicéo ( 2s, 6s e 12s), 0 maior taxa de producdo de H, é alcancada quando se
utilizada o tempo de deposicao de 6s. Quando utilizado NTs carregados com 6s de
Pt foi obtida uma taxa de producéo de H, em torno de 1,40 umol.cm?.h™ para uma
solucdo metanol/agua (1:8 v/v) e em torno de 0,40 pmol.cm™.h™ para 4gua destilada
pura.*

Em funcdo desses resultados obtidos anteriormente e em busca de um
sistema que otimize a geracdo H, com simultanea degradacdo do formaldeido foram
investigados as reacdes fotocataliticas em solugdes de formaldeido de concentracdo
40,33 gL' e 8066 gL' a temperatura ambiente, utilizando-se como
fotocatalisadores as matrizes de NTs de TiO, puros e impregnados com NPS de Pt e
Au. Antes do inicio de cada reagdo foi realizado o borbulhamento de N, dentro do
reator por 30 min, com a finalidade de eliminar o O, presente. As medidas de
producdo de H; empregando utilizando os diferentes fotocatalisadores foram

realizadas utilizando-se uma lampada Hg/Xe de alta pressdo, com poténcia de 350
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W, sob agitacdo magnética. Também foi utilizado um filtro de filtro de linha (A >

400 ), marca Newport, para os experimentos utilizando apenas radiacao visivel.

Figura 17. Reator utilizado para os experimentos fotocataliticos: (a) vista

completa; (b) vista frontal (janela quartzo).

4.4.  Experimentos fotoeletroquimicos

4.4.1. Reator Fotoeletroquimico

Um reator fotoeletroquimico com dois compartimentos foi desenhado e
construido em nosso laboratério. A Figura 18 mostra o esquematicamente o projeto
do reator. A construcdo do reator fotoeletroquimico de dois compartimentos se deu
pela preocupacdo da eficiente separacdo O, e H, produzidos pela quebra
fotoeletroquimica da agua, desse modo o H, pode ser coletado separadamente e o

sistema se torna mais atrativo economicamente.
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Figura 18. Esquema de prototipo de reator para estudos fotoeletroquimicos.

Nesse trabalho utilizou-se uma célula fotoeletroquimica com dois eletrodos.
O contra-eletrodo de Pt foi posicionado no compartimento de armazenamento de Ho,
preso através do septo de borracha. Enquanto que o que o fotodnodo € posicionado
em um orificio (janela) na parede do reator, posicionado no compartimento de
geracdo de O,. O reator fotoeletroguimico foi limpo e calibrado, com volume total
de cerca de 321 mL. (Figura 19).

Figura 19. Fotografia do reator fotoeletroquimico utilizado nos

experimentos: (a) vista completa do reator; (b) vista inferior do reator.

4.4.2. Sintese de Pontos Quanticos de CdSe

A producdo de pontos quénticos (PQs) foi realizada a 225 °C de temperatura

e em atmosfera controlada de N,. A reagdo se processou em um baldo de fundo
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redondo de trés bocas como mostrado esquematicamente na Figura 20, sendo uma
das bocas utilizadas para gerar uma atmosfera controlada. A outra boca foi usada
para conectar um termdmetro e controlar a temperatura durante o processo. A Ultima
boca foi utilizada para injetar o precursor de Se e recolher aliquotas depois de
iniciada a reacdo. O precursor de Cd foi preparado no baldo a partir de uma mistura
de 0,0260 g de CdO, 0,873g de acido miristico e 15 mL de 1-octadeceno. Essa

mistura foi levada a 225 °C sob agitacdo constante.

Atmosfera de N:
controlada

235 °C

-Se
-TOP
-Octadeceno
(solvente)

-(;dO

-Acido Miristico

(CuH20: )

-Octadeceno

(Solvente)

Figura 20. Esquema do experimento de sintese dos PQs de CdSe.®®

O precursor de Se foi preparado em uma caixa de luvas, sob atmosfera de N,
pela mistura de 0,0120g de Se, 0,6 mL de trioctilfosfina (TOP) e 7 mL de 1-
octadeceno. Uma vez controlada a temperatura, a solucdo contendo Se foi
adicionada ao baldo com auxilio de uma seringa. Assim que os dois precursores
foram misturados se tomou seis aliquotas de 3 mL durante intervalos de tempo
variados, resultando em seis solu¢bes de pontos quanticos diferentes, que foram
denominadas amostras pelos numero 1, 2, 3,4, 5 e 6.

A purificacdo dos PQs se deu por extracOes sucessivas em etanol. A adigéo
de etanol a solucdo contendo os PQs resultou em duas fases distintas, que
primeiramente foram agitadas manualmente e depois por centrifugacdo durante 10
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min a 4000 rpm. A fase contendo etanol foi descartada diversas vezes até ser

observada a formagé&o de um precipitado, e entdo dispersos em tolueno.

4.42.1. Sensibilizacdo dos NTs de TiO,com PQs de CdSe

Os NTs empregados para sensibilizacdo com PQs de CdSe foram fabricados
conforme descrito anteriormente na se¢do 4.2.1, com a Unica diferenca de terem sido
confeccionados com diametro de 1cm. A modificagdo dos NTs de TiO, com 0s
pontos quanticos se deu por “dipping”, que consistiu em mergulhar os NTs de TiO,
por 1 hora em uma dispersdo de pontos quanticos em tolueno. A amostra PQs de
CdSe utilizada para sensibilizar os nanotubos foi a amostra 4 obtida na sintese,
tomada no tempo de 40 segundos.

4.4.3. Fotoresposta dos NTs sensibilizados com PQs de CdSe

Todas as medidas fotoeletroquimicas foram realizadas utilizando o reator
fotoeletroquimico construido em nosso laboratério, um potenciostato/galvanostato
Metrohm Autolab (modelo PGSTAT101), usando uma configuracdo de célula
fotoeletroquimica com dois eletrodos com os NTs de TiO, sendo o eletrodo de
trabalho e utilizando Pt como contra-eletrodo. A fonte de luz utilizada em todos 0s
experimentos foi uma lampada de xendnio de 150 W de poténcia, utilizando uma
lente como filtro para cortar a radiacdo UV. A Figura 21 mostra um esquema da

montagem do sistema fotoeletroquimico utilizado nos experimentos.
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Figura 21. Esquema do sistema fotoeletroquimico utilizado nas medidas de
caracterizagdo dos NTs de TiO, sensibilizados com PQs de CdSe .

Um esquema representativo de como as medidas foram conduzidas pode ser
visto na Figura 22. A fibra Otica juntamente com as lentes colimadoras foram
utilizadas para minimizar as perdas de radiacdo até o reator fotoeletroquimico, bem

como facilitar as medidas de fotocorrente em diferentes comprimentos de onda.

Porta célula

Fibra dptica

B Lente filtro UV

-
7

Lentes colimadoras

=]
Limpada
Xe [30W

Figura 22. Esquema dos experimentos fotoeletroquimicos de caracterizacdo
dos NTs de TiO; sensibilizados com PQs de CdSe.

As medidas da resposta da fotocorrente e fotopotencial com o tempo foram
todas realizadas empregando o potencial de circuito aberto (PCA) do sistema. As
medidas de fotoresposta de NTs de TiO, puros e sensibilizados com PQs de CdSe
consistiram em realizar varios ciclos de iluminacdo/escuriddo. As solucdes
eletroliticas utilizadas nos experimentos de fotocorrente foram de 0,1 mol/L de HCI,
0,01 mol/L de Na,SO3 e 0,01 mol/L de Na,S/Na,SOz;. A forma da curva I-t

(fotocorrente-tempo) e a curva V-t (fotopotencial-tempo) foram obtidas usando o
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método cronoamperométrico. A cronoamperometria € uma técnica eletroquimica
utilizada para medir a resposta da separagdo de cargas em experimentos
fotoeletroquimicos. Pode ser utilizada para monitorar a corrente ou o potencial em
funcéo do tempo, dependendo das condicdes utilizadas
(galvanostatica/potenciostatica). Ela mede a resposta de pulsos de corrente ou
potencial aplicados ao eletrodo de trabalho em funcéo do tempo.”%

As curvas caracteristicas de Corrente-Potencial (I-V) foram realizadas sob
iluminacdo e também no escuro, utilizando o eletrolito de 0,01 mol/L de
Na,S/Na,SOs. Se utilizou 0 método de voltametria linear de varredura a uma taxa
de 0,41 mV/s, de - 0,2 V a 0,3 V. A voltametria linear € um outro método
eletroquimico que envolve a medida de corrente em uma célula quando o potencial
aplicado ao eletrodo de trabalho varia linearmente com o tempo. Para experimentos
fotoeletroquimicos, essa técnica possibilita obter a fotocorrente em funcdo do
potencial aplicado, ou seja, construgdo das curvas I-V (corrente-potencial). A
resposta da corrente esta diretamente ligada a eficiéncia na separacdo de carga
devido ao potencial aplicado.**%%2

Para construir o grafico do espectro de acdo dos pontos quéanticos de CdSe
adsorvidos sobre 0os NTs de TiO, foram feitas medidas de fotocorrente em diferentes
comprimentos de onda, onde se utilizou um filtro de passo de banda a partir do qual
foi possivel selecionar um comprimento de onda de irradiagdo com uma largura de
banda de aproximadamente 30 nm. Utilizando o método cronoamperométrico foram
feitos 3 ciclos de 30 segundos de iluminagdo/escuriddo para cada comprimento de
onda selecionado. Um modelo representativo de como o procedimento foi realizado

é mostrado na Figura 23.
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Figura 23. Esquema representativo das medidas de fotocorrente em
diferentes comprimentos de onda utilizando os NTs de TiO, sensibilizados com PQs
de CdSe.

4.4.4. Técnicas de Caracterizagao

4.4.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de
Energia Dispersiva de Raios-X (EDS)

A técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) consiste em utilizar
um fino feixe de elétrons para explorar a superficie da amostra, ponto a ponto, por
linhas sucessivas e transmitir ao detector. Quando um feixe de elétrons interage com
a amostra uma multiplicidade de efeitos eletrbnicos pode ocorrer, como
espalhamento de elétrons secundarios, retroespalhamento, emissdes de raios-X,
entre outras. Esses efeitos podem ser usados para fornecer informaces de uma
amostra, e para cada efeito é necessario um detector especifico.

Na técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) bésica sao
detectados apenas os elétrons secundarios, que sdo de baixa energia ( < 50 keV) e
formam imagens de alta resolucdo (3-5 nm). Esses elétrons tem um livre caminho
médio de 2-20 nm, por isso somente os elétrons secundarios proximos a superficie
podem ser detectados. A interacdo do feixe de elétrons com a amostra também pode
emitir raios X, como cada elemento possui emissao de raios X caracteristicos, sendo
assim o comprimento de onda de emissédo de cada elemento pode ser usado para
fazer uma anélise elementar da amostra, além de ser capaz de fornecer uma
informagdo qualitativa sobre os elementos presentes na amostra. Essa técnica é
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chamada de espectroscopia por energia dispersiva (EDS), e utiliza na configuragédo
do microscépio eletronico um detector de raios-X (EDS).*

Para caracterizacdo morfoldgica dos NTs de TiO, formados foram realizadas
medidas de microscopia eletrénica de varredura (MEV) em um microscépio
EVO50-Carl Zeiss, instalado no Centro de Nanociéncia e Nanotecnologia
(CNANO) na UFRGS. A tensdo de aceleracéo utilizada para obter a imagem dos
elétrons secundérios foi de 15 kV.

A caracterizacdo dos NTs impregnados com NPs de Au foi realizada em um
microscopio de varredura de alta resolucdo (FEG-MEV), fabricado pela FEI
(modelo Quanta 200 FEG) instalado no Centro de Tecnologias Estratégicas do
Nordeste (CETENE), localizado em Recife. Para caracterizagdo morfoldgica foi
utilizada uma tenséo de aceleracdo de 30 kV. Para as analises EDS foi utilizada
uma tensdo de 15 kV.

Com o objetivo de confirmar a sensibilizacdo dos NTs de TiO, pelos pontos
quanticos de CdSe foi feita uma analise de EDS. Essa analise foi realizada no
Laboratorio de Microscopia Eletronica e Analises por Raios-X (LAMARX), na
Universidade Nacional de Cérdoba (UNC), Argentina. Foi utilizado um microscopio
de varredura da marca FE-SEM Sigma, equipado com um detector EDS. A tensdo
utilizada nas anélises foi de 8 kV.

4.45.1. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A MET foi utilizada para verificar o tamanho das NPs de Au depositas sobre
0s NTs de TiO,. A imagem obtida pela MET € construida pela deflexdo de elétrons
altamente energéticos ao atravessarem a amostra. As imagens foram realizadas no
microscopio eletrénico de transmissdo FEI de alta resolucdo (Quanta 200 FEG) com
velocidade de aceleracdo de 30 kV, do CETENE.

4.45.2. Difracdo de Raios-X (DRX)

A técnica de Difragdo de Raios-X (DRX) é utilizada para investigar e
quantificar a natureza cristalina de materiais atraves da medicdo de difragdo de

raios-X a partir dos planos dos atomos no interior do metal. A determinagdo da
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estrutura cristalina de um solido é feita a partir dos planos reticulares dos mesmos.
Quando um raio-X monocromatico entra em contato com a estrutura de um cristal,
que estdo regularmente espacados devido ao arranjo cristalino, a radiacdo sera
“refletida” pelos planos, ou seja, cada atomo funcionara como centro de
espalhamento de Raios-X. Netas condi¢des podera haver interferéncias construtivas
ou destrutivas entre as ondas eletromagnéticas se estiverem em fase entre si ou
defasadas, respectivamente, quando ocorre uma interferéncia construtiva a radiacao
é detectada.

A lei de Bragg € utilizada para explicar o padrdo de interferéncia dos Raios
X espalhados pelos cristais. Para manter o mesmo comprimento do percurso e
manter-se em fase, os raios X devem ser desviados com um angulo igual ao angulo
de incidéncia (6), como mostrado na Figura 18. A lei de Bragg da a relacdo entre o
comprimento de onda da radiacdo (A), o angulo de difracdo do raio-X (0) e o
espacamento interno no cristal (d), que é expressa como mostrado na equacéo (8),

onde n é um nGmero inteiro.>>®

n) = 2dsen® (8)

Figura 24. Esquema das condig®es necessarias para Lei de Bragg.*®

As andlises de Difracdo de Raios-X (DRX) foram realizadas em um
equipamento Goniémetro tipo D500 da Siemens. Os difratogramas foram obtidos
usando radiacdo de CuK, e tenséo de 40 kV/mA. Para todas as analises foram feitas
contagens com intervalo de varredura de 20° a 90°, com incremento de 0,05° e 0s

resultados foram analisados com o programa Crystallographica.
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4.45.3. Espectroscopia por Refletancia Difusa no UV-Visivel (DRS UV-Vis)

A medida de refletdncia difusa em um espectrofotdmetro UV-Vis é uma
técnica padréo utilizada na determinacdo da Eg para materiais em pd ou filmes
finos. Na DRS, o feixe de luz incidente penetra a superficie da amostra e é
parcialmente absorvido, uma fracdo de seus fétons é reemitido (espalhada/refletida)
em Vvérios angulos. A intensidade da luz espalhada pela amostra é comparada com
aquela espalhada por uma referéncia ndo absorvedora (branca). A razéo entre a luz
espalhada pela amostra e a referéncia, registrada em funcdo do comprimento de
onda, constitui o espectro de refletancia difusa.

No caso de refletancia difusa, na qual se mede a intensidade da luz espalhada
através refletancia (R), o modelo de Kubelka-Munk é utilizado para a interpretacao

dos dados obtidos pelo espectro.

(1-R)? _ k

f(R)=T 3 )

Na funcdo Kubelka-MunK (f(R)) representada pela equacdo (9), S é o
coeficiente de espalhamento da luz e k é a constante de absorcdo. Senso assim, o
valor da energia de bandgap pode ser estimada pela extrapolacdo linear quando o
grafico for plotado como func¢éo da raiz quadrada da funcdo de Kubelka-Munk pela
energia de excitacdo do foton (V)90

A medida de refletancia de difusa foi utilizada para o calculo da energia de
bandgap dos NTs de TiO, puros confeccionados. A medida foi realizada em um
equipamento Cary 5000, no modo refletancia. O espectro foi obtido fazendo-se uma
varredura de 200 a 800 nm. Os dados obtidos através do espectro de refletancia

difusa foram interpretados a partir da Funcdo Kuelka-MunK.

4.45.4. Espectrofotometria UV-Visivel

As medidas espectroscopicas de absorcdo na regido do Ultravioleta-Visivel

(UV-Vis) baseiam-se nas interacGes da radiacdo com a matéria. A regido ultravioleta
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(UV) do espectro é geralmente considerada entre 200 — 400 nm, e a regido do visivel
entre 400 — 800 nm. Em uma medida espectroscopica UV-Vis, absorcdo da luz em
como fungdo do comprimento de onda vai fornecer informacdes sobre as transigoes
eletrbnicas que ocorrem no material. Para semicondutores, a espectroscopia UV-
Visé um método conveniente para estimar o a energia de bandgap, uma vez que
investiga as transicoes eletronicas entre a BV e a BC.

A técnica consiste em passar luz pela amostra e medir a fracdo de luz que é
absorvida. A fracdo de luz que é absorvida € descrita pela Lei de Beer-Lambert, que
afirma que a fracdo de luz apds a interacdo com a amostra (I) versus a intensidade da
luz incidente (lp) é dependente do percurso da luz através da amostra (I), da
absortividade molar do material (¢) e da concentragcdo das espécies absorventes (c).
A Lei de Beer pode ser escrita em funcdo da absorbancia (A) como na equacao
(10).91'93

A=sd==—wgw¢9 (10)

A energia de bandgap pode ser facilmente estimada para semicondutores a
partir do espectro de absor¢do, como mostrado na Figura 19. Na qual se obtém o

valor aproximado de Eg pela extrapolacdo dos eixos x e y na curva.
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Figura 25. Método para determinacdo da energia de bandgap a partir do

espectro de absorgéo.
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Os registros de espectrometria de UV-Visivel foi utilizado para estimar a
energia de bandgap Optico das solucbes de pontos quénticos. Utilizou-se um
espectrofotdmetro de feixe duplo da marca Shimadzu (modelo UV 17000) para
caracterizacdo das amostras PQs de CdSe dispersas em tolueno. As medidas foram
realizadas em uma cubeta de quartzo com 1cm de caminho 6tico para todas as

amostras.

4.455. Espectrofotometria de Fluorescéncia

A fluorescéncia é um processo de fotoluminescéncia no qual os &tomos ou
moléculas sdo excitados por radiacdo eletromagnética. As espécies excitadas entdo
relaxam para o estado fundamental, liberando seu excesso de energia emitindo luz.
Na fluorescéncia, o estado excitado envolvido é o singleto, onde o spin do elétron
mantem sua orientagdo original. A fluorescéncia é medida excitando-se a amostra
no comprimento de onda de absorcdo, também conhecido como comprimento de
onda de excitacdo, e medindo-se a emissdo a um comprimento de onda mais alto
denominado comprimento de onda de fluorescéncia.***'%?

A espectrometria de fluorescéncia foi empregada para caracterizacdo dos
nanocristais de CdSe. Os espectros de fluorescéncia foram obtidos para as amostras
de PQs de CdSe dispersas em tolueno, utilizando como fonte de radiagdo um LED
de 410 nm e como detector um espectrometro da marca Ocean Optics, modelo

HR2000.

445.6. Cromatografia Gasosa (CG)

A cromatografia gasosa (CG) é utilizada para separar uma mistura gases e/ou
liquidos nos seus componentes individuais, permitindo uma analise quantitativa dos
componentes. Para medidas de H; foi utilizado um cromatografo gasoso (CG) da
marca Shimadzu (GC-2010), equipado com uma coluna Molecular Sieve 5A 45/50 e
um detector de condutividade térmica (DCT). O gas de arraste utilizado foi Ar de
alta pureza (99,999%). O H, produzido foi analisado em funcdo do tempo de
exposicao a radiagdo luminosa na superficie do fotocatalisador. Uma aliquota de 300
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pL foi retirada a cada 1h de reacdo, num periodo de 4h. A retirada da aliquota foi
feita através de um septo de silicone no topo do fotoreator usando uma seringa
Hamilton.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. CARACTERIZACAO DOS NANOTUBOS DE TiO; PUROS

5.1.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A caracterizacdo mediante microscopia eletrbnica de varredura permitiu
confirmar a formac&o de uma matriz de nanotubos e estimar o didmetro aproximado
dos nanotubos obtidos. A Figura 26 mostra as imagens de microscopia eletronica de
varredura obtidas para Ti puro e para 0os NTs de TiO; sintetizados nas condicdes de
anodizacdo descritas em 4.2.1, ap0s a realizacdo de tratamento térmico por 3h a 400
°C.

Mag = £5.00 KX EHT =15.00kV

B
2

Figura 26. Imagens de microscopia eletronica de (a) Ti puro e (b) dos NTs

de TiO, ap6s tratamento térmico a 400 °C por 3h em atmosfera de ar.

A modificagéo superficial da folha de Ti pela anodizacdo realizada pode ser
confirmada como mostra a Figura 26. Pode se observar também que os NTs
anodizados a 20V por 2h resultaram na formacao de uma estrutura nanotubular auto-
organizada e homogénea, com diametro interno estimado em aproximadamente de
60 nm.
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5.1.2. Analise de Difragdo de Raios-X

O dioxido de titanio pode existir em trés fases cristalinas: rutilo, anatase e
bruquita. Os NTs de TiO, como produzidos sdo amorfos, mas é conhecido que a
fase anatase pode ser obtida por meio de tratamento térmico com temperaturas na
faixa de 280-450 °C, acima de 450 °C a fase rutilo passa ser observada. %%’

A caracterizacdo da estrutura cristalina dos NTs de TiO, ap0s o tratamento
térmico a 400 °C sob atmosfera de ar durante 3 horas foi realizada por DRX. Os

resultados de DRX para Ti puro e nanotubos de TiO, sdo mostrados na Figura 27.
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Figura 27. Padrdes de DRX para Ti puro e matriz de NTs de TiO; puro, depois do
tratamento térmico a 400 °C por 3h, em atmosfera de ar.

Como ilustrado na Figura 27, os picos que caracterizam e confirmam a fase
anatase na matriz de NTs de TiO;, sdo 25,3°, 48,2° e 53,9°, esses picos sdo
atribuidos aos planos cristalograficos do TiO; na fase anatase (101), (200) e (105),
respectivamente. Ao mesmo tempo é ainda possivel observar a presenca de picos
caracteristicos do Ti puro na matriz de NTs de TiO,, pois mesmo que a analise de
DRX tenha sido realizada em angulo rasante ndo foi possivel eliminar os picos do
substrato de Ti puro. Consequentemente, os NTs de TiO, produzidos apds passarem

por tratamento térmico encontram-se somente na fase cristalina anatase.
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5.1.3. Espectro de refletancia UV-Vis

Os espectros de absorcdo na regido UV-Vis obtidos pelo método de
refletdncia difusa de Ti puro e NTs de TiO,, apds tratamento térmico, sdo mostrados
na Figura 28. Como se pode observar pela Figura 28, a curva referente aos NTs de
TiO, apresenta uma banda intensa comecando em aproximadamente 380 nm, a qual
¢ atribuida a energia de bandgap (Eg) intrinseca do TiO,, correspondendo ao
intervalo de energia entre a banda de valéncia (BV) e a banda de conducédo (BC).
Esse resultado implica que os nanotubos de TiO, se encontram apenas na fase

anatase.

F(R)
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Figura 28. Espectro de UV-Vis dos NTs de TiO,, apds tratamento térmico a 400 °C
por 3 horas, obtido pelo método de refletdncia difusa e representados graficamente

pela funcdo Kubelka-Munk para refletancia.

Para determinar a energia de bandgap éptico experimental foi utilizado as
medida de refletancia difusa (R%) e o Eg de absorcdo foi calculado a partir da
funcdo Kubelka-Munk, como descrito em 3.5.4. A Figura 29 mostra que o valor
experimental encontrado para Eg foi de 3,35 eV. Esse resultado estd de acordo com
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a literatura, que prevé um maior valor de Eg para nanotubos de TiO, na fase anatase
do que comparado a um cristal de TiO,, no qual o Eg esperado para fase anatase é
de 3,2 eV 103104
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Figura 29. Espectro de refletancia difusa UV-Vis dos NTs de TiO; ap6s

tratamento térmico a 400 °C por 3 horas, onde K/s é a funcdo Kubelka-MunK.

5.1.4. NTsde TiO, modificados com NPs de Au

5.1.4.1. Analises de MEV e EDS

As anélises de MEV das matrizes de NTs de TiO, decoradas com NPs de Au
sdo mostradas na Figura 30 de (a) — (c). As imagens (a), (b) e (c) correspondem
respectivamente as matrizes de NTs impregnadas com Au com tempos de sputtering
de 65, 12 s e 24 s. Ndo é possivel ver claramente as nanoparticulas nas imagens de
MEV para as amostras de NTs com Au depositado por 6s e 12 s, imagens 30 (a) e
(b) respectivamente. Ja na figura 30 (c) foi possivel observar que as NPs de Au se
encontram como clusters.

A composicdo das amostras foi confirmada por EDS, como mostrado na
Figura 30 de (d) — (f). As imagens (d), (e) e (f) correspondem respectivamente as

matrizes de NTs impregnadas com Au com tempos de sputtering de 6s, 12se 24 s.
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Através das analises EDS foi possivel observar que a concentracdo de Au aumenta

com o tempo de deposigéo.

(d)
(e)
(f)

Figura 30. Imagens de MEV para NTs de TiO, impregnados com NPs de Au com
tempos de deposicao de 6s (a), 12 s (b) e 24 s (c). Anélises de EDS para NTs de TiO,
com NPs de Au depositadas por sputtering por 6 s (d), 12 s (e) e 24 s (f).
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5.1.4.2. Analise de MET

As nanoparticulas de Au depositadas pelo método de sputtering sobre os
nanotubos de TiO, podem ser vistas na Figura 31. Os tamanhos das NPs de Au

variaram entre 5 e 20 nm para os NTs com tempo de deposicéo catodica de 12s.

Figura 31. Imagem de MET de alta resolucdo de NTs de TiO, decorados
com NPs de Au depois de 12 s de sputtering.

5.2. EXPERIMENTOS FOTOCATALITICOS

5.2.1. Producdo fotocatalitica de H, com simultdnea degradacdo de

formaldeido

Os NTs de TiO, puro e impregnados com NPs de Pt e Au foram avaliados
como fotocalisadores para producdo de H, a partir da quebra de &gua, utilizando
formaldeido como reagente de sacrificio.

Em funcdo dos resultados obtidos anteriormente, como discutido na se¢do
4.3, e em busca de um sistema que otimize a geracdo H, com simultanea degradacéo
do formaldeido foram investigados as reacdes fotocataliticas em soluces de
formaldeido de concentracéo 40,33 g.L ™ e 80,66 g.L™ para NTs de TiO, puros e
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impregnados com NPs de Au e Pt com tempo de sputtering de 6s. A figura 32
mostra a quantidade de desprendimento de H, durante 4 horas de reagdo para os NTs

de TiO, puros e impregnados com Pt e Au sob irradiacdo UV-Vis.

0,24 |-=—40,33g.L" e NTs puro
] |-e-8066g.L"eNTs Puro »>
020 | 440,33 gL eNTs Pi6s /
| |-v8066g.L"eNTsPt6s //
o 016 < 80,66 g.L" e NTs Aubs Vs /
& ©°7 | » 4033gL"eNTsAubs
2 ]
E 0,121
2
o
8 0081
(0]
[@)]
' 0,04
0,00 -

tempo (horas)

Figura 32. Comparacgéo da evolucdo da producéo de H, com o tempo entre matrizes
de NTs de TiO, puros e NTs de TiO, impregnados com Pt e Au durante 6s de
sputtering, utilizando solucdes de formol 40,33 e 80,66 g.L™ e uma fonte de

radiacdo UV-Vis.

A taxa de geracdo de H, para as matrizes de NTs de TiO, puros foram de
aproximadamente de 0,0058 e 0,0070 umol.cm™?.h™ | para as concentracdes iniciais
de formol de 40,33 g.L™ e 80,66 g.L™, respectivamente . Para a amostras contendo
6s de Pt depositada a velocidade de producdo de H, aumentou cerca de 1,4 vezes e
1,1 vezes em comparacdo com os NTs para solugdes de formol 40,33 g.L™ e 80,66
g.L™, respectivamente. Enquanto que para as amostras com NPs de Au depositadas
por 6s a taxa da producdo de H, aumentou em torno de 3,5 e 1,4 vezes mais quando
comparada aos NTs puros para solucdes de formol 40,33 g.L™ e 80,66 g.L™,
respectivamente.

Em geral, Pt é descrita como tendo uma atividade fotocatalitica superior a do
Au, efeito mais comumente atribuido a sua maior habilidade em promover uma

melhor separacdo de cargas acumulando elétrons em sua superficie. #1510
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Entretanto, nesse estudo a maior taxa de geracdo de H, foi obtida NTs decorados
com NPs de Au para uma solugdo de formaldeido de 40,33 g.L™ (Tabela 2) e
corresponde ao valor de 0,02 pmol.cm?h™.

A maior atividade fotocatalitica do Au frente a Pt também foi relatada em
alguns estudos e pode estar associada ao método de deposicdo empregado.t*’1%8
Para 0 método de sputtering, a deposi¢do de um filme sobre a amostra € diferente
para cada substrato e corrente aplicada, sendo que Au tem uma taxa de deposicdo
(nm/min) duas vezes maior do que a Pt para uma mesma corrente aplicada.**'%
Desse modo, para mesmas condi¢cdes de operacao de sputtering pode se esperar uma
maior concentracdo de Au depositada em comparacdo a Pt. Sendo assim, para o
mesmo tempo de deposicdo de 6s, acredita-se que exista uma maior quantidade de
sitios ativos disponiveis para reducio de H* para os NTs impregnados com NPs de
Au. Além disso, devido a utilizacdo da luz UV-Visivel como fonte de radiacéo,
pode ser esperado o efeito de RPS para as NPs de Au. O efeito de RPS por

irradiacéo visivel pode aumentar a atividade fotocatalitica.®

Tabela 2. Taxa da producdo fotocalitica de H, para diversos
fotocatalisadores e diferentes concentracfes de formaldeido, apds iluminacéo por 4
horas com radiagdo UV-Vis.

Catalisador Concentragéo de formol Taxa de producéo de H,
(9L (umol.cm®2.h™)
NT puro 40,33 0,0058
NT 6sPt 40,33 0,0066
NT 6sAu 40,33 0,020
NT puro 80,66 0,0070
NT 6sPt 80,66 0,0077
NT 6sAu 80,66 0,010

Também possivel observar que a taxa de producdo de H, em relacdo a
concentracdo de formaldeido tem um comportamento diferente para os NTs puros e
impregnados com NPs de Pt em comparagdo com os NTs de impregnados com NPs
de Au. Para os NTs puros e impregnados com NPs de Pt, a maior taxa de geracéo de
H, é obtida para concentracdo de 80,66 g.L™, ja para as os NTs decorados com NPs
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de Au a maior taxa de producéo de H, ocorre para a concentragdo de 40,33 g.L™. A
razdo composto organico/agua para uma maior atividade fotocatalitica pode variar
com o fotocatalisador, pois ocorre uma competicdo entre o adsorcéo do formaldeido
e agua na superficie do fotocatalisador, consequentemente depende também do

catalisador.>*%110

5.2.1.1.  Efeito do carregamento de NPs de Au sobre os NTs de TiO,

A evolucdo da atividade fotocalitica para matrizes de NTs de TiO;
impregnadas com NPs de Au foi estudada através de medidas de producdo de Ho,
sob iluminacdo UV-Vis e utilizando uma solucéo de formaldeido 40,33 g.L™. A
Figura 33 mostra a evolucao da quantidade H, produzida durante 4 horas de reagéo,

para diferentes tempos de deposicéo de nanoparticulas de Au.

—&— NTs puro »
1 |- NT 2sAu /
0124 |_a— NT 6sAU

1 [—v— NT 12sAu
0,104 |—<— NT 20sAu y,
] |-»— NT 24sAu 4

Ho gerado (pmol.cm'z)

tempo (horas)

Figura 33. Efeito da variacdo do carregamento de Au sobre os NTs de TiO;
sobre a producdo de H,, utilizando uma solucdo de formol 40,33 g.L™* e uma fonte
de radiacdo UV-Vis.

Analisando os resultados obtidos na Figura 33 pode-se observar o aumento

da atividade fotocatalitica com o aumento do tempo de deposi¢do das NPs de Au
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sobre as matrizes de NTs de TiO,, obtendo-se a maior taxa de producdo de H, em
torno de 0,033 pmol.cm?h™, para o NT 24sAu. O mesmo apresenta uma maior
concentragdo de Au depositado em relacdo aos demais tempos de deposi¢do como
discutido em secdo 5.1.4.1.

Os resultados mostram (Tabela 3) que, com 4 horas de radiagdo UV-Vis na
presenca de NTs impregnados com NPs de Au, a taxa de formacdo de H,
apresentou um aumento de 4,6 vezes para 0s NTs 24sAu com relacdo aos NTs
2sAu.

Tabela 3. Taxa da produgdo fotocalitica de H, para diferentes
fotocatalisadores partir de uma solucdo de formol 40,33 g.L™, depois de 4h de

irradiacdo utilizando uma fonte de luz UV-Vis.

Taxa de producéo de H, Relativo

Catalisador
(umol.cm®.ht) a2s
NT 2sAu 0,0071 1
NT 6sAu 0,0089 1,25
NT 12sAu 0,022 3,1
NT 20sAu 0,023 3,2
NT 24sAu 0,033 4,6

O aumento da atividade fotocatalitica para producéo de H, pode ser atribuido
a dois efeitos combinados. Um dos efeitos € a propriedade que o NPs de Au tem
acumular elétrons excitados provenientes do TiO,. A acumulagdo de elétrons no Au
causa um mudanca do nivel da energia de Fermi para potenciais mais negativos, o
que € um indicativo de uma melhor separacdo de cargas e um melhor poder de
reducéo do sistema Au-TiO, quando comparados com NTs puros 311112113

O outro efeito relacionado ao aumento da atividade fotocatalitica para os
NTs impregnados com NPs para producdo de H, pode ser atribuido a absorcdo no
visivel pelas NPs de Au, devido ao efeito RPS. Para estudar esse efeito, as medidas
fotocaliticas foram realizadas usando um filtro de linha (A > 400) para barrar a
radiacdo UV da fonte. Esse experimento foi realizado iluminando-se o catalisador
NT 24sAu apenas com luz visivel na presenca de uma solucdo de formol 40,33 g.L"

! A Tabela mostra o resultado do desprendimento producéo de H, para cada 1 hora
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de reacdo utilizando um filtro UV para cada hora de reacédo, sendo a faixa espectral

incidente maior que 400 nm.

Tabela 4. Estudo do efeito da radiacdo visivel sobre a producédo de H, para o
fotocalisador NTs 24sAu, utilizando-se um filtro de linha de (400nm) e uma solucéo
de formaldeido 40,33 g.L™.

Tempo Quantidade de H, gerado
(h) (umol.cm™)
0 0
1 0
2 0,0050
3 0,0065
4 0,0069

O resultados obtidos mostram que ha uma absor¢do da luz visivel pelo
fotocatalisador e que esse efeito é responsavel por uma parcela da quantidade de H;
desprendido no decorrer da reacdo fotocatalitica. A ocorréncia de um absor¢do no
visivel por parte das NPs de Au é devido ao seu comprimento caracteristico na
regido do visivel, uma consequéncia do efeito de ressonancia de plasmon de
superficie (RPS). A adicdo de NPs de Au sobre as matrizes de NTs de TiO, causam
além da modificacdo das propriedades Opticas, também um aumento da atividade
fotocatalitica. O aumento da atividade fotocatalitica devido efeito RPS tem sido
explicado devido a separacdo de cargas no metal em fungdo da oscilacdo coletiva
dos elétrons que causa entdo um aumento na densidade de eletrbnica na interface
AU/TiO,, consequentemente o aumento da disponibilidade de cargas superficiais no

TiO, ocasiona um aumento da atividade fotocatilitca,*01431:11°

5.2.1.2. Degradacéo do formaldeido

O estudo da degradacdo de formaldeido foi avaliado para uma reacdo

fotocatalitica de 10 horas, utilizando-se o fotocalisador NT 24sAu e uma solugéo de
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formol de concentragdo 40,33 g.L™, sob iluminagdo UV-Visivel como mostrado na
Figura 34. A escolha do sistema se deu devido aos resultados obtidos e discutidos

anteriormente.
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Figura 34. Evolucdo da producdo de H, durante 10 horas, utilizando o
fotocatalisador NT 24sAu e uma solucdo de formaldeido de 40,33 g.L™, sob

irradiagdo UV-Vis.

O grau de conversdao do formaldeido depois de 10 horas de reacdo foi de
0,0006 %, como discutido em 3.2.3.1. O calculo de grau de conversdo a partir da
quantidade de H, produzida parece ser uma boa aproximacdo da mineraliza¢do do
formol, umas vez que a quantidade de H, produzida a partir de uma solugédo
comercial de formaldeido é pouco dependente da concentragdo de metanol
presente.”®>® Além disso, observou-se uma taxa de producdo de H, de 0,0064
umol.cm™.h™ e o fotocatalisador NT 24sAu se mostrou estavel ao longo periodo de

exposicdo a radiacao.
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53. EXPERIMENTOS FOTOELETROQUIMICOS

5.3.1. Caracterizacéo de Pontos Quanticos de CdSe

A dependéncia do tamanho da particula com o tempo de reacdo ¢ mostrado
na Figura 35, onde é possivel observar as diferentes amostras de PQs de CdSe
extraidas em diferentes tempos de reacdo. Pode se observar que as amostras
possuem cores diferentes, que vdo desde o amarelo claro ao vermelho, & medida que

o tamanho dos PQs aumenta com o aumenta do tempo de reacéo.

Figura 35. Fotografia dos PQs de CdSe extraidos em diferentes tempos da

reacao pelo Método de Injecdo a Quente. Amostra 1, 30s ....

A Figura 36 mostra os espectros de absorcdo UV-Visivel das amostras de
PQs dispersas em tolueno. Essas particulas exibem absorcéo no visivel, sendo que o
primeiro pico acentuado de absorcéo, situa-se entre 500 e 560 nm dependendo da
amostra, corresponde ao pico de absorcdo caracteristico do éxciton, correspondente
a energia minima necessaria (Eg) para promover a excitacdo do elétron para
BC.1®Y7 Também ¢ observado uma pico menos resolvido, que aparece como um
ombro, na regido em torno de 450 nm, que corresponderia a transi¢des eletronicas
de mais alta energia.

E possivel observar que ha um deslocamento do maximo de absorcdo para
maiores comprimentos de onda com o aumento do tamanho dos nanocristais, ou
seja, 0 maximo de absorcdo se desloca para menores energias. Esse efeito, bem
descrito na literatura, € consequéncia do confinamento quéantico das

partl’culas 80,85,118,119
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Figura 36. Espectros de absorcdo no UV-Visivel das amostras de PQs de

CdSe, retiradas no decorrer da reagéo.

Os espectros de absorcéo das amostras de PQs de CdSe foram utilizados para
determinar a de energia de bandgap dos mesmos. A estimativa do valor de Eg é feita
através de uma extrapolacdo do pico caracteristico do éxciton, como descrito
anteriormente na secdo 4.4.5.4, dessa forma se obtém o menor valor de energia
necessaria para formacao do par elétron-buraco.

A energia de bandgap estd relacionada com o tamanho das particulas,
podendo ser utilizada para calcular o raio dos PQs. Existem diferentes modelos para
estimar o raio dos PQs, neste trabalho foi utilizado o modelo de Brus. De acordo
com o modelo Brus, a estimativa do tamanho da particula pode ser dado pela
equacéo (12).

h? (1 1 1,8e?
Egwpo) = Eg(sc) + @(—e— —) - = (12)

Na equacéo (12), Egeo) € a energia de bandgap do ponto quantico, Egsc) € a
energia de bandgap do semicondutor massivo, R é o raio do PQ, m, é a massa
efetiva do elétron no solido, my, € a massa efetiva do buraco no solido, h é a
constante de Plank e € é a constante dielétrica no sélido. O terceiro termo da

equagdo pode ser negligenciado, devido a alto valor de & no sélido.**® # Desse
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modo, a equacdo de Brus pode ser simplificada como mostrado na equacgédo (13),

onde o Egrq) pode ser estimado pelo espectro de absor¢éo como discutido em 3.5.3.

Egpe) = Egse) +

A Figura 37 mostra os raios estimados dos PQs pelo modelo de Brus das
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Figura 37. Variacdo da energia de bandgap e o raios estimados pelo modelo

de Brus com as amostras de PQs de CdSe obtidas em diferentes tempos de reagéo.

Os raios das seis amostras diferentes de PQs obtidos em uma mesma sintese
foram estimados, resultando em raios que variam de 2,3 nm a 3,0 nm em menos de
trés minutos de reacdo. Os raios dos NCs de CdSe aumentam a medida que
aumenta o tempo de reacdo, sendo a amostra 1 a de menor tempo e menor raio.

Além disso, pode ser observar na Figura 37 que o Eg diminui para os
maiores raios, logo maiores tempos de reacdo (amostra 6), como ja bem descrito na
literatura.®*?*?° Sendo assim, o controle do tamanho dos PQs é um fator importante
para modular suas propriedades Opticas, através da energia de bandgap dos

mesmos. e
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Outra metodologia empregada para a caracterizagcdo dos NCs de CdSe foi a
espectroscopia de fluorescéncia, pois como pode ser observado na Figura 38, as
diferentes solugdes de PQs apresentam fluorescéncia quando iluminadas com luz

ultravioleta.

Figura 38. Fotografia dos PQs de CdSe extraidos em diferentes tempos da

reacao, iluminados com luz ultravioleta.

Os espectros normalizados de fluorescéncia para as solugbes de PQs sao
mostrados na Figura 39. Um unico pico foi obtido em aproximadamente 519 nm,
533 nm, 543nm, 551 nm, 559 nm e 576nm, para as amostras 1, 2, 3, 4, 5e 6
respectivamente. Também foi observado um pico em torno de 414 nm, que
corresponde ao espalhamento elastico da luz emitida pelo diodo utilizado nas
medidas de fluorescéncia.

O efeito de confinamento quantico também pode ser observado na Figura 41,
na qual pode se notar o deslocamento do méximo de emissdo de fluorescéncia para o
vermelho no espectro com o aumento do tamanho do cristal.}?212%124

A largura dos picos sdo um indicativo da qualidade e monodispersdo dos
nanocristais. Assim, é importante ressaltar que a largura dos picos a meia altura se
mantem em torno de 35 nm para todas as solugdes de PQs de CdSe, esses picos sdo
considerados estreitos e sdo um indicativo de que os NCs de CdSe se encontram

monodispersos e possuem uma alta qualidade. "> *?°
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Figura 39. Espectro de emissdo fluorescente das solucbes de PQs de CdSe

extraidos em diferentes tempos da reacéo.

5.3.2. Caracterizacdo dos NTs sensibilizados com PQs de CdSe

5.3.21. MEV-EDS

Para confirmar a adsor¢do dos pontos quanticos sobre a superficie dos NTs
de TiO; foi feita uma anélise de EDS. A Figura 40 mostra a analise de EDS para o
fotocalisador de NT de TiO; sensibilizado por dipping com a amostra 4 de pontos
quanticos de CdSe.

A caracterizacdo por EDS ndo permite confirmar a presenca dos PQs de
CdSe sobre os NTs, pois a presenca de cadmio e selénio ocorreu em baixissima
quantidade quando comparado ao Ti e O. Foi possivel observar que a composicao
da amostra € de titdnio e oxigénio na sua grande maioria Foi também observada

uma contaminacao por carbono.
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Figura 40. Analise de MEV-EDS de PQs CdSe sobre NTs de TiO,.

5.3.2.2.  Caracterizacao fotoeletroquimica de NTs de TiO, com PQs de CdSe

Os estudos fotoeletroquimicos foram realizados no reator descrito na secéo
4.4.3, empregando como fotodnodo NTs de TiO, sensibilizados com uma solucgéo
de PQs de CdSe com raio estimado de 2,7 nm (amostra 4).

Para avaliar se 0os NTs de TiO, foram sensibilizados opticamente pelos PQs
de CdSe os testes foram realizados sob luz visivel (A > 400 nm). A resposta
fotoeletroquimica dos NTs de TiO, sensibilizados com NPs de CdSe para diferentes
eletrolitos é discutido a seguir.

Os NTs de TiO, produzidos se encontram na fase anatase, com um valor de
Eg experimental de 3,35 eV, consequentemente absorvendo apenas abaixo de 370
nm. Entretanto, embora tenha sido utilizada luz branca como fonte de excitacéo, foi
observado (Figura 41) um valor de fotocorrente de 0,25 YA para 0s NTs puros. O
resultado obtido é explicado pelo fato da fonte de excitacdo usada emitir radiacdo
acima de 350 nm.
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Figura 41. Medidas de fotocorrente de NTs de TiO, sem modificacdo e
sensibilizados com amostra 4 de PQs de CdSe em HCI 0,1 mol/L, irradiados com
luz visivel. Potencial aplicado: 0,21V (PCA). Célula eletroquimica:
Pt/HCl 5)/CdSe()/NT TiO,/Ti.

Primeiramente os testes foram realizados meio é&cido, devido a forte
influéncia do pH em relacdo a posi¢do da banda de conducdo do TiO,. Em meio
acido, a posicdo da BC do TiO, € mais negativa que o potencial de reducdo do Hy, 0
que faz com que a reacdo de producdo de H, no fotodnodo seja espontanea sob
iluminagdo adequada.**”*?®

Entretanto, quando se realizou as medidas de fotocorrente para os NTs
sensibilizados com PQs de CdSe utilizando o mesmo eletrolito acido de HCI,
observou-se um aumento muito pequeno da corrente com relacdo aos NTs puros,
também pode ser percebido uma queda continua da corrente e essa tendéncia foi
observada a cada ciclo de iluminacdo do fotodnodo. O decaimento da fotocorrente
pode ocorrer por dois motivos: (1) a rapida recombinacdo das cargas ou (2) a
incapacidade do reagente de sacrificio de eliminar rapidamente os buracos
fotogerados e evitar a fotocorroséo do CdSe. ™"’

A recombinagdo das cargas poderia estar sendo provocada por uma
ineficiéncia no transporte de cargas pelo circuito externo. Por isso, 0 experimento 2
(Figura 41) foi realizado apds ter se checado todas as conexdes do sistema

fotoeletroquimico para garantir o eficiente transporte de cargas pelo circuito
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externo. Entretanto, o valor de fotocorrente inicial para o experimento 2 foi
praticamente o mesmo obtido no final do experimento 1, mostrando que a queda
continua da corrente era provavelmente devido a solugdo de HCI ser ineficiente para
atuar como eliminador de buracos.

A adicdo de reagentes de sacrificos como S*, SOs%, entre outros, para
impedir a fotocorroséo de diversos semicondutores tem sido relatada na literatura ha
bastante tempo.'"321%% Com o intuito de eliminar a fotocorrosdo do CdSe no
anodo utilizou-se uma solucéo 0,01 mol/L de Na,SO3. Os resultados obtidos foram
realizados sob as mesmas condi¢bes empregadas para a solucdo &cida e sédo

apresentados na Figura 42.
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Figura 42. Medidas de fotocorrente de NTs de TiO, sem modificagdo em
HCI 0,1M e sensibilizados com amostra 4 de PQs de CdSe em Na,SO3; 0,01 M,
irradiados com luz visivel. Potencial aplicado: 0,083 V (PCA). Célula

eletroquimica: Pt/SO3” (zq)/CdSe/NT TiO,/Ti.

A adicio do SOs* causou um aumento na resposta da fotocorrente,
alcangando seu valor maximo de 4,5 pA no inicio do experimento. O experimento
foi repetido algumas vezes (Figura 42) para confirmagéo de que o decaimento na
corrente era devido a fotocorrosdo do anodo, e ndo a uma possivel perda de corrente
pelas conexdes do sistema fotoeletroquimico. O maior valor de fotocorrente inicial

obtida ao se utilizar o eletrélito contendo o ion sulfito foi visto como um indicativo
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de que 0 mesmo é uma melhor opcao para ser usado como reagente de sacrificio, em
comparagdo com o eletrolito contendo HCI. O continuo, mas ndo tdo acentuado,
decaimento da fotocorrente foi interpretado em funcéo da quantidade de fons SO5*
presentes na solucdo eletrolitica, sendo vista como uma quantidade insuficiente e
entdo ndo sendo possivel capturar eficientemente os buracos formados. %

Para estudar a influéncia do aumento da concentracdo do reagente de
sacrificio sobre o aumento na taxa de captura de buracos, novas medicGes de
fotocorrente foram realizadas utilizando como eletrélito uma solucéo contendo 0,01
M de Na,SO3 e 0,01 M de Na,S. A Figura 43 mostra as curvas de fotocorrente com

relacdo ao tempo para os diferentes eletrdlitos utilizados.

—— NT TiO, HCI 0,1M
—— PQs CdSe/NT TiO, HCI 0,1 M

—— PQs CdSe/NT TiO, SO, 0,01 M

5 —— PQs CdSe/NT TiO, S* 0,01 M/SO,” 0,01 M

a0 A 001

Corrente (uA)

R U UL

—tr r r 1 1 ~r 1 ~r 1 11" 71
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Tempo (s)

Figura 43. Comparacdo de medidas de fotocorrente de NTs de TiO, sem
modificacdo e sensibilizados com PQs de CdSe em diferentes eletrdlitos, irradiados
com luz visivel. Potencial aplicado: 0,074V (PCA). Célula eletroquimica: Pt/S*
a0y SO3 (a)/ CdSe(/NT TiO/Ti.

Na Figura 43 pode ser observado que o valor da corrente chega rapidamente
a 4 pA quando se ilumina o fotodnodo na presenca do eletrélito contendo 0,01 M de
Na,SO; e 0,01 M de Na,S, sugerindo um rapido e eficiente processo de
transferéncia de carga. A corrente chega a atingir um maximo de 4,5 HA com o
passar do tempo. Os resultados mostraram que a utilizacdo de um eletrolito

contendo eficientes capturadores de buracos como S*/SOs> e em uma concentrago
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adequada permite solucionar o problema de degradacdo do CdSe. Além disso,
analisando a resposta da fotocorrente dos NTs puros sensibilizados com PQs de
Cdse é possivel concluir os NTs de TiO, foram sensibilizados opticamente.

A curva de potencial a circuito aberto (PCA) dos NTs sensibilizados com
PQs de CdSe € mostrada na Figura 44. Pode se observar que no escuro o potencial é
cerca de 0,05 V e assim que o fotodnodo passa ser iluminado o potencial cai para
valores negativos, em torno de — 0,05 V. Essa queda para valores mais negativos é
devido a formacdo do par elétron-buraco.”®***%> O valor encontrado para o
fotopotencial foi de 0,10 V, esse valor foi calculado fazendo-se a diferenca entre o

valor do potencial no escuro e do potencial quando iluminado.

0,06 - Escuro

0,04 -

Escuro
0,02 4

0,00

Potencial (V)

-0,02 4

-0,04 4

lluminado

'0,06 T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tempo (s)

Figura 44. Curva de fotopotencial de NTs de TiO; sensibilizados com PQs
de CdSe, irradiados com luz visivel. Célula eletroquimica: Pt/S*(q)/SOs”
(aq)/CdSE(S)/NT TiOz/Ti.

As propriedades fotoeletroquimicas dos NTs de TiO, sensibilizados com PQs
de CdSe também foram avaliadas através de curvas corrente-potencial (I-V) no
escuro e com iluminagéo, como mostrado na Figura 45. A curva I-V sem iluminacao
apresentou uma corrente muito proximo de zero, no intervalo de potencial aplicado.

Sob iluminagéo, a corrente aumenta com o aumento do potencial aplicado
até chegar a um patamar e alcancar o valor maximo de 6,3 pA no intervalo de

potencial aplicado. O resultado apresentado na Figura 45 € mais uma confirmacao
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de que o campo elétrico aplicado devido a diferenca de potencial promove a
separacdo eficiente de carga no fotoanodo.

Os resultados obtidos para fotopotencial e fotocorrente mostram que ocorre
uma formacéo e separacao de carga eficiente pelo acoplamento de NTs de TiO, com
PQs de CdSe, e permite a absorcdo da radiacdo visivel. Entretanto, os valores
obtidos estdo bastante distantes dos encontrados na literatura quando se sensibiliza
TiO, nanoestruturas sensibilizados com PQs de CdSe. ®'® Isso poderia ser uma
possivel evidencia da pequena adsorcdo dos PQs sobre os NTs pelo pouco tempo

dipping utilizado para sensibilizagéo.

®  |luminado
61 e Escuro .-l"'....
..
34 ..
" eceocooo0
eo0 o
—_ 0 .. .o°.
o 7 L
s e
5 ] = °
(@)
94 = ®
°
124 °
°
-15 T T T T T T T T T T T
-0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3

Potencial Aplicado (V)

Figura 45. Curvas I-V no escuro e sob iluminacdo do sistema de NTs de
TiO, sensibilizados com PQs de CdSe, utilizando eletrélito S/SOs> 0,01 mol/L.
Célula eletroquimica: Pt/S? (2/SOs” (a/CdSe(s/NT TiO/Ti.

Foi avaliado também o espectro de acdo dos NTs de TiO, modificados com
PQs de CdSe, no qual pode se evidenciar na Figura 46 a fotocorrente gerada em
funcdo do comprimento de onda. Pode se observar que um maximo de fotocorrente
é atingido em torno de 560 nm, essa foto resposta abaixo de 600 nm confirma que a
geragdo da fotocorrente é devido a excitagdo do CdSe. Além disso, dois picos séo
vistos entre 440 nm e 480 nm, esses picos coincidem com uma regido observado
como um leve ombro no espectro de absorcdo devido a outras possiveis transicoes

eletrénicas.
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Figura 46. Medidas de fotocorrente de NTs de TiO, sensibilizados com PQs
de CdSe para diferentes comprimentos de onda, utilizando eletrélito S*/SO5* 0,01
mol/L. Célula eletroquimica: Pt/S (2/SO5” (aq/CdSe(s/NT TiO/Ti.
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6. CONCLUSOES

Os resultados experimentais obtidos permitiram demonstrar que é possivel
produzir H, a partir de solucdes contendo formaldeido promovendo simultaneamente
sua degradacdo através de reacdes fotocataliticas, utilizando como fotocatalisador NTs
de TiO, impregnados com NPs de Au e de Pt.

Melhores resultados para degradacdo de formaldeido em funcdo da maior taxa
de producdo de H, foi encontrado para NTs de TiO, impregnados NPs de Au guando
comparados com NTs puros ou impregnados com NPs de Pt. Um estudo mais detalhado
para NTs contendo NPs de Au mostrou um aumento na taxa de geragdo de H, com
aumento do tempo de deposicdo das NPs de Au sobre os NTs de TiO,, chegando a
atingir seu valor maximo para o tempo deposicdo de 24s (0,033 pmol.cm?.h™).

Foi demonstrado que a degradacdo fotocatalitica do formaldeido pode ser
realizada utilizando luz visivel (A > 400 nm) quando se utiliza NTs de TiO, decorados
com NPs de Au. Sendo assim, o sistema de NTs de TiO,/NPs de Au constitui um
sistema com potencial para degradar poluentes utilizando radiacéo solar.

Também foram sintetizados e caracterizados PQs de CdSe parar aturar como
sensibilizadores de NTs de TiO,, permitindo o aproveitamento da luz visivel. Os pontos
quanticos mostraram ter suas propriedades dpticas dependentes do seu tamanho, como
esperado pela teoria do confinamento quéantico.

Os NTs de TiO, sensibilizados com os PQs de CdSe mostraram apreciavel
fotocorrente (4,5 nA) e fotopotencial (0,11 V) quando irradiados com luz branca. A foto
resposta do sistema NTs TiO,/PQs de CdSe em diferentes comprimentos de onda no
visivel permitiu concluir que o sistema tem potencial para ser utilizado como fotoanodo
na producdo fotoeletroquimica de H; a partir da luz solar.

A aplicacéo do fotodnodo de NTs de TiO; sensibilizados com PQs utilizando o
reator fotoeletroquimico construido em nosso laboratério, que permite a coleta de H; e
O, separadamente, parece ser um sistema bastante atrativo para a producdo

fotoeletroquimica H utilizando energia solar.
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