Sintese e caracterizagao de nanoestruturas compositas TiO,/ME (M = Cu,
Ad, Au, Cd, Hg; E = Se, Te) e sua utilizacao como fotocatalisadores para a
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A procura de fontes de energias mais limpas e renovaveis
desperta grande interesse tanto pela preocupacao com o meio ambiente
como pela competitividade do mercado energético atual. Dentre elas, a
producao de hidrogénio atraves da fotodecomposicdo da agua tem sido
objeto de intensas investigacoes. A fotolise da agua € um processo
altamente endotérmico podendo, entretanto, ser auxiliado pelo uso de
semicondutores que catalisam esta reacao. Dentre o0s varios
semicondutores conhecidos o dioxido de titanio (TiO,) € o mais
empregado, pois suas propriedades favorecem sua utilizacéo.?!

Uma das tecnicas mais utilizadas para aumentar a eficiéncia
fotocatalitica do material € realizada pela incorporacdo na superficie do
semicondutor de um metal ou de outro semicondutor com uma banda de
conducdao localizada a energias inferiores a do TiO,.?

Deste modo, este projeto visa 0 preparo e caracterizacao de
nanoestruturas TIO,/ME e sua

compaositas utilizacao como

fotocatalisadores para a producéao de hidrogénio.

Os nanocompositos de TiO,/CdSe foram obtidos através da
deposicdo de CdSe sobre nanoparticulas de TiO, (anatase) previamente
sintetizadas. Para a obtencdo do CdSe, utilizou-se como estratégia de
sintese a decomposicéo termica do precursor molecular [Cd(SePh),]..

As nanoparticulas de TiO, foram obtidas atraves do método sol-
gel, por meio da hidrdlise do tetra(isopropoxido) de titanio em meio
acido. Em seguida, a solucao foi levada a autoclave a 210 °C por 12 h
para completo processo de nucleacao e crescimento das nanoparticulas.

O cluster metalico [Cd(SePh),],,, utilizado como precursor para a
deposicao de CdSe, foi obtido atraves da reacdo de PhSeH com

Cd(OAc), em metanol, conforme representado no Esquema 1.:

(PhSe), + 2 NaBH, — 2 PhSeH + Cd(OAc), — [Cd(SePh),].

Esquema 1. ReacoOes para obtencao do [Cd(SePh),]..

Monocristais do composto [Cd(SePh),],, foram obtidos em metanol
em condicoes solvotérmicas, de modo que 0 mesmo teve sua estrutura
cristalina determinada por difracao de raios X em monocristal. Nesses
composto, observa-se que todos os atomos de cadmio sao conectados

uns aos outros atraves de ligacoes do tipo p-SePh.
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Figura 1. Estrutura do composto do [Cd(SePh),],..

producao de hidrogénio

Para a obtencao dos nanocompositos de TiO,/CdSe foram
testadas diferentes condicdes reacionais, como solventes, ligantes e
tempos de reacao. Entretanto, os melhores resultados foram obtidos
através do uso de tolueno e etilenodiamina a 120 °C. A deposicao de
CdSe sobre a superficie do TiO, foi acompanhada por espectroscopia na
regiao do UV-Vis, onde pode-se observar o aumento da banda de

absorcao correspondente ao CdSe ao longo do tempo.
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Figura 2. Espectro de absorcao na regiao do UV-Vis dos

nanocompositos TiO,/CdSe

Conforme pode ser observado na Figura 3a, foram obtidos
nanocompositos de TiO,/CdSe com uma pequena distribuicao de
diametros (cerca de 20 nm). Embora tenha sido constatado o
aparecimento de uma banda de absorcao referente ao CdSe no
espectro de UV-Vis, nao foi possivel observa-lo nas imagens de TEM.
Deste modo, foram realizadas analises de difracdo de elétrons para
comprovar a existéncia do material na superficie do TiO,. As analises de
difracdo de eletrons comprovam a existéncia do TiO, na forma de

anatase e de CdSe na forma hexagonal.
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Figura 3. (a) Imagem atraves de TEM e (b) difracao de elétrons dos

nanocompaositos de TiO,/CdSe.

Os resultados obtidos atée o momento demonstraram a
possibilidade de obtencdo de nanoestruturas compositas TiO,/CdSe
através da decomposicao térmica de precursores moleculares. Deste
modo, pretende-se expandir este trabalho para outros clusters metalicos
gue atuarao como single source precursors para o preparo de diferentes

materiais TiIO,/ME.
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