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RESUMO

A presente tese descreve o resultados referentes ao desenvolvimento e otimizacdo de novos
fotocatalisadores a base de nanotubos (NTs) de TiO, para a producdo de H; pela fotolise de
solucBes aquosas de alcodis. A partir da anodizacao de chapas de Ti com eletrélitos a base de
fluoretos, foi possivel obter nanotubos com didmetros controlados e comprimentos variaveis,
somente controlando a tensdo e tempos de anodizacdo. A atividade fotocatalitica dos NTs de
TiO, puros foi otimizada pela variacdo do comprimento e da fase cristalina do TiO,. Os
nanotubos com 1,4 um e fase anatase se mostraram 6timos, produzindo 1,58 umol.h™.cm™ de
H,. Cocatalisadores metalicos, os quais melhoram a eficiéncia dos fotocatalisadores, foram
adicionados aos NTs através de duas metodologias diferentes: i)A decoragdo in situ de
nanoparticulas (NPs) de Au durante a anodizacdo e ii) a decoracdo dos NTs com Pt e Au pelo
método de sputtering. A decoracdo in situ foi eficiente, aumentando em ~30% a atividade
fotocatalitica em relacdo aos nanotubos puros. Por sua vez, a deposi¢cdo de Pt e Au por
sputtering sobre os NTs aumentou 10x a producdo de H, a partir da fotdlise de solucGes
aquosas de glicerina. Por fim, a caracterizacdo dos cocatalisadores de Pt mostrou a presenca
de NPs ultrapequenas e também de atomos ou clusters na superficie dos tubos. A medida de
eficiéncia quéntica aparente da producdo de H, por fotocatalisadores contendo NPs de Pt
produzidas por sputtering revelou que o sistema é um dos mais ativos ja reportados até

momento.
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ABSTRACT

This thesis describes the results obtained regarding the development of new nanotubular TiO,
photocatalysts for the H, production from aqueous alcohol solutions photolysis. By anodizing
Ti foils in fluoride-based electrolytes, it was possible to obtain nanotubes (NTs) with
controlled diameters and variable length, just by controlling the applied voltage and
anodization times. Changing the length and crystaline phase of the semiconductor optimized
the photocatalytic activity of the pure TiO, nanotubes. The NTs with 1,4 um and anatase
phase showed to be optimum, producing H, at 1.58 pmol.h™.cm™. Metallic cocatalysts,
known as promoters of photocatalytic processes, were added to the NTs by two different
methodologies: i) The in situ decoration of Au NPs during the anodization process and ii) the
NTs decoration by sputtering Pt and Au targets over the NTs. The in situ decoration was
efficient, increasing ~30 % of the photocatalytic activity by comparison with pure TiO, NTSs.
On the other hand, the sputter deposition of Pt and Au over the NTs increased up to 10 x the
H. generation rate by the photolysis of aqueous glycerin solutions. Moreover, the Pt co-
catalysts characterization showed the formation of ultra-small NPs and also “free” atoms and
small clusters over the tubes surface. The apparent quantum efficiencies measured for the H,
production with photocatalyst with Pt NPs produced by sputtering revealed that the developed

system is one of the most active reported in the literature so far.
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INTRODUCAO

Desde o inicio do século XX o planeta tem sofrido com a exploracdo de seus recursos
naturais, com a poluicdo da atmosfera e com a degradacdo do solo. Na esteira da questdo
ecologica, as chamadas “fontes renovaveis de energia” ganham um espago cada vez maior.
Exemplos de fontes renovaveis incluem a energia solar, a energia e6lica, a energia hidrica e a
biomassa. Muitos ainda véem a geracao de energia por fontes renovaveis como uma iniciativa
isolada, incapaz de atender a grande demanda de um pais continental. Entretanto, a utilizacdo
de energias alternativas ndo pressupde o abandono imediato dos recursos tradicionais e sua

capacidade de uso ndo deve ser subestimada.

Praticamente inesgotavel, a energia solar pode ser usada para a producdo de eletricidade
através de painéis solares e células fotovoltaicas. O sol anualmente abastece a terra em
aproximadamente 5000 ZJ de energia, ultrapassando o consumo global atual em quatro
ordens de magnitude." No Brasil, a quantidade de sol abundante durante quase todo o ano
estimula o uso deste recurso. Quase todas as formas de vida existentes na terra se utilizam
dessa forma de energia de maneira direta ou indireta, para suprir suas necessidades primarias.
A fotossintese € a maneira que a natureza desenvolveu para armazenar diretamente a radiacao
solar em energia quimica de forma que ela possa utilizé-la.? Além disso, todos os tipos de
geracdo de energia, exceto a energia nuclear, dependem diretamente da energia provinda do
sol. Os biocombustiveis dependem da fotossintese para a geracdo de biomassa. A energia
hidroelétrica é provinda do acumulo da energia potencial mecanica em reservatorios de agua
oriundas do ciclo hidroldgico. O vento que d& origem a energia edlica € originado das
diferencas de pressdo atmosférica, as quais dependem da energia solar.

Os painéis fotovoltaicos sdo uma das mais promissoras fontes de energia renovavel. Sua
principal vantagem é a ndo emissao de gases poluentes no processo de geracdo. Por sua vez, a
grande limitacdo dos dispositivos fotovoltaicos € a dependéncia da luz solar para seu
funcionamento. O ciclo dia/noite exige que a energia seja estocada em baterias durante o dia
para suprir a demanda noturna. As baterias em geral utilizam materiais toxicos e que
necessitam ser descartados ap0Os varios ciclos de carga e descarga. Outro inconveniente é o
elevado custo de producgédo dos paineis, devido ao alto custo de producdo de semicondutores

com grau de pureza necessario para estes dispositivos.



Existem outras fontes renovaveis de energia que ainda carecem de investimento e pesquisa. O
hidrogénio, por exemplo, é abundante na natureza e pode ser usado para produzir eletricidade
através de células a combustivel. A vantagem da geracdo de energia nas células a combustivel
em comparagdo as maquinas térmicas (motores a combustdo e termelétricas) € a alta
eficiéncia da conversao da energia quimica, contida nos combustiveis, em energia elétrica. Os
sistemas térmicos trabalham com eficiéncias em torno de 32 % enquanto as células a

combustivel chegam a 60-80 %.°

Quando inserido em uma célula a combustivel, o hidrogénio é combinado com o oxigénio
atmosférico atraves de uma reagdo eletroquimica, gerando energia elétrica, calor e vapor de
4gua.®> Como a 4gua é o Unico residuo formado, sua utilizacdo em pilhas a combustivel ndo
provoca um aumento do efeito estufa. Contraditoriamente, os métodos atuais de producéo de
H. geram grandes quantidades de didxido de carbono, o qual € um dos maiores responsaveis
pelo aquecimento global. A produ¢do mundial e o consumo de hidrogénio s&o mostrados em
detalhes na Figura 1. Os maiores consumidores de hidrogénio sdo as industrias quimicas e
petroquimicas, totalizando 92 % do consumo mundial.*> O hidrogénio é um reagente
indispensavel na producéo de fertilizantes (sintese de aménia).* Além disso, no cenério
energeético, a industria petroquimica é responsavel pela utilizacdo do hidrogénio na producéo
de combustiveis (hidrotratamento e hidrodessulforizacdo) a partir do petréleo bruto para

formar produtos finais como gasolina e diesel.*

a) Produc¢éo Mundial de Hidrogénio b) Consumo Mundial de Hidrogénio
|: Reforma do Metano |:| Sintese de Amonia
[ Reforma da Nafta [ Refino de Petroleo
[ Gaseificaggo do Carvéo Mineral [ | sintese de Metanol
[ | Eletrolise B - B Espacial
I outras Fontes - [ Joutras

0,1%

Figura 1.(a) Percentual de producio mundial de H, por diferentes metodologias® e (b)
percentual de consumo mundial de H, por diferentes setores produtivos.”

Como pode ser visto na Figura 1, somente 4 % da matriz produtora de H, ndo emite

diretamente CO, em sua cadeia produtiva. Portanto, o desenvolvimento de novas tecnologias
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gue gerem H; de forma limpa e sustentavel é altamente recomendavel.”” Atualmente, somente



0 processo de eletrélise da agua produz H, em alta escala sem a emissdo de gases geradores
de efeito estufa. Entretanto, esta metodologia necessita de grandes quantidades de energia
elétrica emitindo CO; indiretamente. Outro problema desta metodologia é o alto custo de

producdo do Ho.

Na década de 70 demonstrou-se a viabilidade de se produzir hidrogénio pela fotoeletrdlise da
4gua.” Este processo diferencia-se dos processos tradicionais de eletrlise da agua pois a
radiacdo solar excita um eletrodo semicondutor a base de nanoparticulas de dioxido de titanio,
no qual ocorre armazenamento de energia (geracdo do par elétron/buraco) na superficie do
TiO,' e diminui o potencial externo aplicado para a reacéo de eletrélise da agua. O trabalho
pioneiro de Fushisima e Honda com fotoanodos de TiO, levou a um rapido desenvolvimento
de diversos fotocatalisadores a base de semicondutores para a producdo de H, a partir da
reacdo de quebra da molécula de agua promovida pela radiacdo eletromagnética (conhecida

como overall water splitting, OWS).

A presente tese tem como objetivo desenvolver uma nova classe de fotocatalisadores a base
de TiO, para a reacdo de producdo de H; a partir de solugbes aquosas de alcodis. Os novos
catalisadores sdo estruturas nanotubulares de TiO, produzidas pela anodizacdo de chapas de
Ti metélico. A primeira parte da tese consiste de uma revisdo bibliografica aprofundada com
os fundamentos essenciais para o entendimento da fotocatélise utilizando TiO,. O intuito
desta revisdo bibliografica €, além de fundamentar as discussfes da tese, servir como texto
base para leitura dos futuros alunos de pos graduacdo interessados na fotocatalise utilizando
TiO2. Em um segundo momento, os resultados obtidos nesta tese serdo descritos e discutidos
em 3 segdes. Na primeira se¢do serdo discutidos os resultados obtidos com os nanotubos
(NTs) de TiO, puros. As sec¢des seguintes serdo dedicadas a descrever a influéncia da adicédo
de co-catalisadores metalicos aos NTs. Nanoparticulas (NPs) de metais nobres como Pt e Au
sdo conhecidos por melhorar a eficiéncia da producdo de hidrogénio fotocatalisada por
semicondutores. Portanto, estas se¢des serdo dedicas a apresentar os efeitos da adi¢do de co-
catalisadores nanoparticulados de Au pelo método de decoracdo in situ na atividade dos
fotocatalisadores e também sera mostrada a influéncia da decoracdo dos NTs de TiO, com

NPs metélicas de Au e Pt através do método fisico de evaporacao sputtering.



REVISAO BIBLIOGRAFICA

1. FOTOLISE TOTAL DA AGUA

A producdo de hidrogénio a partir da quebra completa da molécula da &gua através de
processos fotocataliticos pode ser considerada como um processo mimético a fotossintese. A

energia provinda da radiacdo promove a reacdo de formacéo de H; e O,, Equacéo 1.

Fotocatalisador
2 Hzo h ' 2H2 + 02
\Y

Equacédo 1. Reacdo de fotdlise completa da molécula de agua através de reacdes
fotocataliticas.

Do ponto de vista termodinamico a quebra da molécula de agua seria possivel com luz
contendo comprimentos de onda (A) menores do que 1000 nm e se quatro fétons fossem
utilizados para produzir uma molécula de O,, Esquema 1. Como a agua é transparente a
radiacdo desde o infravermelho distante e até a regido do UV proximo, é necessario que se
utilizem aditivos que absorvam esta radiacdo e a0 mesmo tempo promovam as reacoes de

oxidacdo e reducdo da agua.

Redugio 4H*+4e —— 2 H, E®=0V vs NHE

Oxidagdo 2HO ———> 0,+4H*+4e E°=123V vs NHE

Esquema 1. Semi-reacOes de reducao e oxidacéo da molécula de agua.

Analisando os potenciais eletroquimicos das semirreacGes tem-se que o potencial da reacdo é
de 1,23 V e que sua energia de ativacdo é de 238 kJ/mol. Portanto, a energia minima dos
elétrons absorvidos deve ser maior ou igual a 1,23 eV. Se 0 agente absorvedor e promotor das
reacOes redox for um semicondutor é necessario que seu band-gap seja superior a esta energia
limite. A Figura 2 mostra esquematicamente o processo de OWS fotocatalisado por um

semicondutor.
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Figura 2. Mecanismo de producéo de H, por water splitting usando TiO, como
fotocatalisador.

Como pode ser observado, a estrutura eletrénica de um semicondutor desempenha um papel
fundamental no processo fotocatalitico. Ao contrario de um condutor, um semicondutor
possui bandas com energias distintas e bem definidas [banda de valéncia (BV) e banda de
conducdo (BC)]. A diferenca de energia entre as bandas é conhecida como band gap (Eg). No
estado fundamental, os elétrons preenchem a banda de valéncia até o nivel de Fermi. Quando
0 semicondutor é excitado por fotons com energia igual ou superior ao Eg, 0s elétrons séo
promovidos da BV para a BC. Estes elétrons e buracos fotogerados sdo os promotores das

reacdes de reducdo e oxidacdo, respectivamente.™*?

Para producdo de hidrogénio, os menores niveis de energia da BC devem possuir potenciais
eletroquimicos mais negativos do que o potencial de reducéo do H*/H, (E° = OV vs. NHE),
enquanto a BV deve ter os niveis energéticos da borda superior com potenciais mais positivos
em relagdo ao potencial de oxidacdo da 4gua H,0/O, (E° = 1,23 V vs. NHE) para producdo de
oxigénio. Analisando este panorama, pode-se pensar que qualquer semicondutor que absorva
radiacdo com A <1000 nm seja um fotocatalisador efetivo para a OWS. Contudo, as reagdes
de transferéncia de carga envolvidas no processo possuem energias de ativacdo que exigem

que a Eg seja superior ao limite minimo de 1,23 eV.

Os elétrons fotogerados e os buracos podem recombinar na superficie do semicondutor num
tempo extremamente curto, liberando energia na forma de calor e/ou fotons. Os elétrons e
buracos que migram para a superficie do semicondutor sem recombinacdo, podem reduzir
elou oxidar os reagentes adsorvidos pelo semicondutor.’® Tanto a superficie de adsorgdo

como as etapas das reagdes fotocataliticas podem ser otimizadas através de semicondutores



1.¥2 Teoricamente, todos

nanoestruturados, que apresentem maior superficie reativa disponive
0s semicondutores que satisfacam o esquema acima mencionado podem ser usados como
fotocatalisadores para producdo de H,. No entanto, a maioria dos semicondutores, como por
exemplo 0 ZnS,** e CdS,* sofrem fotocorrosdo, a qual diminui suas vidas Uteis. Dentre todos
semicondutores testados até o momento, o TiO, é o fotocatalisador mais utilizado, pois
apresenta alta atividade catalitica e fotocatalitica aliada a alta estabilidade quimica.*
Atualmente a eficiéncia de conversdo de energia solar a hidrogénio pela decomposicdo da
molécula da agua com TiO, ainda é baixa, principalmente por dois motivos: 1) Rapida reacdo
de recombinacéo do hidrogénio com o oxigénio formando 4gua novamente; 2) Incapacidade
de utilizar a luz visivel: O Eq do TiO; é de cerca de 2,8 a 3,2 eV e, portanto, somente a luz UV
pode ser utilizada para producdo de hidrogénio.'* Como a luz UV representa apenas cerca de
5% da energia da radiacdo solar, enquanto a luz visivel contribui com cerca de 45%, a
incapacidade de utilizar a luz visivel limita a eficiéncia da producgédo de hidrogénio solar por
water splitting.

Com o intuito de resolver os problemas listados acima e tornar a producdo fotocatalitica de
hidrogénio viavel, inimeros trabalhos foram realizados visando compreender a dindmica dos
elétrons fotoexcitados no TiO,. No restante da revisdo sera discutida a série de eventos que
ocorrem apds a absorcdo dos fotons pelo semicondutor e as implicagcbes na atividade

fotocatalitica.

E importante diferenciar aqui as reacdes de fotoeletrdlise da agua das reacdes de producio de
H, fotocatalisadas pelo TiO,. Embora ambas reacdes redox sejam promovidas pela radiacao
luminosa, na fotoeletrélise somente ocorre a oxidacdo da dgua a O, na superficie do TiO,,
enquanto na fotocatalise ambas reacdes de reducdo e oxidacdo ocorrem na superficie do

semicondutor, Figura 3.

Na fotoeletrdlise, Figura 3a, um semicondutor tipo n é utilizado como fotoanodo. Apés a
excitacdo os buracos formados migram para superficie do fotoeletrocatalisador, promovendo
a oxidacdo dos anions do eletrélito (geralmente NaOH dissolvido em &gua para o TiOy). Ja os
elétrons que populam a banda de conducédo séo levados para o catodo (geralmente Pt) onde
reduzem a &gua a H,. O direcionamento dos elétrons é devido & acdo de uma diferenga de
potencial aplicada ao sistema, assim como na eletrélise convencional. Apesar da necessidade
da aplicacdo de um potencial externo, a fotoeletrolise utiliza a energia radiante para diminuir

o0 potencial externo de 1,23V necessario para que a reacao de eletrolise ocorra.
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Figura 3. Representacdo esquematica dos processos fotoquimicos a) fotoeletrolise da agua e
b) fotolise da agua

Por sua vez na fotOlise da agua as reacdes de oxidacdo e reducdo da agua ocorrem na
superficie do semicondutor, Figura 3b. Depois da excitacdo dos elétrons da banda de valéncia
é necessaria a migracdo de ambos portadores de carga [buracos (h*) e elétrons (€)] para a

superficie do material para que a quebra da molécula da agua seja quebrada em H; e O,.

Apesar de serem similares em principio, a dinamica dos éxcitons formados ap0s a irradiacao
do semicondutor é bastante distinta em cada um dos tipos de sistema. A polarizacdo elétrica
necessaria para a fotoeletrdlise facilita a separacdo de cargas fotogeradas e também direciona
o fluxo de e ao catodo. Além disso, na fotoeletrdlise ocorre somente a reacdo de oxidacéo na
superficie do material semicondutor, alterando os mecanismos fundamentais de formacéao de
H, que ocorre no catodo. Portanto, nas secdes subsequentes serdo discutidos somente as
propriedades fotofisicas e quimicas do TiO, relevantes ao processo de fotdlise da agua, que é

a reacdo foco do presente trabalho.

2. ASPECTOS FUNDAMENTAIS DA FOTOCATALISE UTILIZANDO
TiO;

Para que acontecam reacdes redox na superficie do TiO, existe a necessidade da formagéo de
um éxciton, a migragdo das cargas fotoinduzidas até a superficie deste semicondutor e a
transferéncia das cargas as moléculas adsorvidas na superficie.’* A eficiéncia e a escala de

tempo em que cada um destes eventos ocorre é determinante para a atividade fotocatalitica do



TiO,. A Figura 4 mostra esquematicamente os episédios mais importantes envolvendo uma
reacdo fotocatalitica. Nesta secdo se destacard as propriedades fisico-quimicas inerentes ao
TiO, e suas diferentes fases cristalinas, seguindo a ordem cronoldgica da ocorréncia de cada
um dos eventos até que as reacdes redox na superficie do fotocatalisador sucedam.
Basicamente elas seguirdo a ordem mostrada na Figura 4, exceto a acdo promotora de NPs
metalicas, que serd discutida na se¢do 2.4 da revisao bibliogréfica separadamente.

Aspectos Importantes

1. Excitagao

2. Transporte e aprisionamento de cargas
3. Transferéncia de cargas

4. Adsorcao molecular

5. Mecanismos de reacao

6. Promotores e Venenos

Figura 4. Esquema simbolizando os eventos mais importantes relacionados a fotocatalisadores
de TiO,. Adaptado do artigo de revisdo de Henderson com permisséo da Elsevier.

2.1 ABSORCAO DE FOTONS PELO TiO,

Em geral a absorcdo de fotons na fotocatélise € interpretada como uma propriedade do
material massivo (bulk). Entretanto a contribuicdo da absorcdo das camadas superficiais pode
se tornar importante em NPs, onde o a percentagem de atomos da superficie pode chegar a

cerca de 20%.'° A absorcdo de fétons pelo TiO, massivo é bem conhecida'®?®

e depende
essencialmente de suas diferentes fases cristalinas. A fase anatase (A) apresenta um Eg
indireto de 3,2 eV, enquanto a fase rutilo (R) apresenta um Eg direto de 3,0 eV.'*?! A fase A
tem um limiar de energia para o band gap direto de 3,8-4,0 eV.*** Apesar de bem
conhecidos os limites minimos dos Eg para ambas fases, 0s valores de energia onde ha a
maior probabilidade de absor¢do ndo sdo muito discutidos. A menor energia de um féton para
gerar portadores de carga com maior probabilidade € em torno de 4,0 eV para ambos

polimorfos do Ti0,.2%

Ja o comportamento da absortividade de radiacdo das duas fases difere bastante. A fase A
apresenta um comportamento de bordas de Urbach, no qual os coeficientes de absorc¢do

aumentam exponencialmente com o aumento da energia dos fotons em todas as temperaturas



medidas, Figura 5.2 Em contraste, a fase R deixa de apresentar um comportamento acentuado
de Urbach a temperaturas a partir de menos de 100K, mostrando um estreitamento na borda
de absorcdo, Figura 5 A dependéncia exponencial da absortividade da A é muito mais
pronunciada do que na R em todas as temperaturas. Provavelmente a formacao de éxcitons
autoaprisionados na A (a R apresenta a formacéo de éxcitons “livres”)*® esteja relacionada a
presenca de mais imperfeicBes no cristal e/ou dispersdes maiores de minimos de energia na

banda de conducdo da A.%
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Figura 5. Espectro de absorcao 6ptica em uma escala logaritimica (representada como funcéo
de In[(1-R)%T] onde R= reflectancia e T= transmitancia) em funco da energia do féton
incidente medido a 300K, 200K, 100K e 10K.?* Reproduzido com permisséo da Elsevier.

Ja no caso de NPs de TiO, com menos de 10 nm, efeitos de confinamento quantico foram
discutidos por diversos grupos.?>® Para maiores detalhes sobre os efeitos quanticos de
tamanho em NPs de semicondutores, ler o artigo de revisdo de Trindade et. al.*® Todavia, a
existéncia de efeitos de confinamento quantico em NPs de TiO, ainda gera debates
interessantes na literatura. Alguns autores propuseram que o deslocamento para o azul no
espectro de absorcdo de nanoparticulas em relacdo ao material massivo é devido a mudancas
na estrutura de bandas do TiO, com dimensées nano.** Por exemplo, Satoh e colaboradores
prepararam através da hidrolise ou termdlise de Ti(acac)Cls (acac= acetilacetonato) NPs de
TiO, ultrapequenas dentro de dendrimeros.®® Utilizando esta metodologia os autores
obtiveram NPs com tamanhos variando entre 0,7 e 1,7 nm. A medida que os didmetros das

particulas diminuem, o espectro de absor¢cdo dos materiais preparados apresentou um



deslocamento para o azul, Figura 6. Em contraponto a esta interpretacdo, outros trabalhos
atribuem o deslocamento hipsocromico observado em NPs de TiO, a transi¢des diretas no
semicondutor tipicamente indireto e ndo ao aumento do band gap oriundo das dimensdes

diminutas do cristal.?®
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Figura 6. Medidas de absorc¢do de radiacdo UV-Vis de NPs de TiO, crescidas em dendrimeros
DPA G4 através da a) hidrdlise e b) termolise de Ti(acac)Cls. As linhas em verde, vermelho e
azul representam as NPs com 0,7, 1,4 e 1,7 nm respectivamente. Os graficos inseridos em
cada figura representam as aproximagdes de Tauc®’ para cada uma das amostras. Reproduzido
com permissdo da Nature Publishing Group.®

A medida gue o tamanho das particulas de semicondutores diminui, a quantidade de atomos
superficiais torna-se cada vez mais consideravel. Como consequiéncia, a absorcao de radiacdo
pela superficie também comeca a contribuir mais fortemente nas propriedades fotofisicas das
NPs. Os estados eletronicos da superficie devem ser diferentes da estrutura de bandas do
material massivo pela formacdo de estados de superficie. O truncamento da rede cristalina do
material massivo sempre origina a formacdo de novos estados eletrdnicos associados a
reconstrucdo da superficie ou a presenca de 4&tomos com sitios de ligacdo ndo preenchidos.
Devido a dificuldade de se medir isoladamente a absor¢éo de luz pela superficie ndo se sabe
claramente sobre sua contribuicdo na absorc&o de luz em nanoestruturas.*® O comportamento
de absorcdo de luz por superficies de monocristais de TiO, R (110) foi investigado por Omote
e colaboradores® a partir de medidas de espectroscopia 6tica de segundo harménico (SHG).
Os autores puderam observar uma grande anisotropia da absortividade oOtica devido a
variagfes observadas na dependéncia angular do sinal de SHG em fungdo da energia e da
polarizacdo dos fdtons incidentes. Estes comportamentos do sinal de SHG diferem
significativamente abaixo e acima de uma energia limiar de ~3,5 eV, sugerindo a presenca de

estados de superficie proximas a este limiar de energia.
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2.2 TRANSPORTE E APRISIONAMENTO DE CARGAS

Para que o TiO, apresente atividade fotocatalitica, apos ao fenémeno de absorcéo da radiacéo,
€ necessario que os transportadores de cargas atinjam a superficie do semicondutor com alta
eficiéncia e que sejam estabilizados pelos atomos superficiais. Neste cenario é, portanto,
necessario entender como os elétrons e buracos se movem pela rede até atingir a superficie. E
igualmente importante conhecer as escalas de tempo relativas da separacdo (quebra do
éxciton), termalizacdo, transporte e aprisionamento das cargas fotogeradas. Também é
imprescindivel saber em quais sitios da superficie do semicondutor os portadores de carga sao
aprisionados e se o local do aprisionamento favorece ou ndo as reagOes redox. Nas proximas
sub-sec¢des serdo detalhados cada um destes eventos que ocorrem no TiO; apés a formacdo do

par e/h".

2.2.1 Excitons

A maior parte dos esquemas fotocataliticos considera que as cargas fotogeradas séo
transferidas de forma “independente”, isto é, sem que estejam intimamente ligadas na forma
de um par e/h*.*® Este postulado é provavel em materiais massivos, entretanto em NPs esta
consideracdo pode nao ser real. Assim sendo, é importante conhecer a dinamica de transporte
e aprisionamento de éxcitons gerados pela promocdo de elétrons da BV para a BC. A relacdo
entre as propriedades excitonicas e as propriedades fotocataliticas ainda é pouco conhecida,
provavelmente em virtude das dificuldades em se caracterizar a termalizacdo, os tempos de

vida, a cinética de transporte, 0 aprisionamento e o0 aniquilamento dos éxcitons.

O par e/h* do TiO, A é geralmente considerado como autoaprisionado.**?*3%% Os éxcitons
da A sdo autoaprisionados por causa de uma grande relaxacéo da rede no estado excitado, fato
que impede separagéo de cargas ou a aniquilagdo do éxciton.*” O par e/h* autoaprisionado do
TiO, A massivo é estavel desde 5 até 200K e decai radiativamente, ndo apresentando
fotoluminescéncia acima de 200K."® Além disso, Watanabe e colaboradores sugeriram, a
partir de medidas de fotoluminescéncia resolvida no tempo de monocristais de A,**** que os
estados excitados autoaprisionados provavelmente sdo formados quando os e” sdo promovidos
com energias proximas ao Eg e que a irradiacdo de energias maiores que o band gap
promovem a separacdo dos portadores de cargas. Portanto, a separagéo de cargas na A parece
ser oriunda do processo de termalizagdo dos e na BC. Por sua vez, considera-se que 0S
n 23,41

éxcitons na R sdo "livres", ou seja, a rede cristalina ao redor ndo é alterada

suficientemente pela geracdo do éxciton e por si so leva a formacao de estados aprisionados
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independentes (quebra do par e/h"). A néo relaxacio da rede cristalina da R apds a excitagéo
pode ser explicada pelo fato do tamanho do éxciton na R ser muito maior que a célula
unitaria, minimizando as distorcdes da rede e favorecendo a quebra do par e/h* ou a
recombinacdo.® Uma conseqiiéncia das diferencas entre os estados excitonicos da A e R é a
forma como eles sdo aniquilados. Na fase A o aniquilamento do par e/h* é tipicamente
radiativo enquanto na R o decaimento é quase exclusivamente por processos ndo radiativos

(na forma de fénons).

2.2.2 Separagcao de cargas do par e/h”

Apobs a excitagdo do semicondutor, os pares e/h* devem ser separados espacialmente para
gerar portadores de carga “independentes”, os quais, em um segundo momento, deverdo
migrar a superficie para que as reacdes fotocataliticas possam ocorrer. Quando formadas,
estas espécies ndo se encontram necessariamente em seu estado de minima energia, mas
decaem termicamente a suas respectivas bordas das bandas. Os elétrons e buracos antes de
perder a energia termicamente sdo chamados de "quentes”. O fendmeno de decaimento

térmico é conhecido como termalizacdo e sera tratado na secdo 2.2.3.

No TiO, puro, a probabilidade de geracdo de portadores de carga separados € maior quanto
mais "quentes" sdo os buracos e elétrons fotogerados.*® Outros fatores que facilitam a quebra
do éxciton sio a alta constante dielétrica do TiO," e a aplicacdo de um campo elétrico.*

2.2.3 Termalizacdo de cargas

Um cenario ideal para a fotocatalise seria que toda a energia utilizada para gerar os portadores
de carga pudesse ser aproveitada nas reacOes redox. Este caso pode ser exemplificado da
seguinte forma: Um f6éton com energia maior que o Eg do semicondutor pode ser usado para
produzir buracos com pouca “"profundidade” e elétrons altamente "quentes" na banda de
conducéo do TiO, com alto poder de reducdo ou vice versa, gerando buracos profundos com
grande potencial oxidante e elétrons com energia proxima a borda da banda de conducéo.
Infelizmente h& pouca possibilidade de obter vantagens de uma excitacdo supra band-gap
para efeitos fotocataliticos utilizando semicondutores puros. O excesso de energia potencial,
oriunda da excitacdo com energias maiores que o band-gap, é perdida rapidamente pela
termalizagdo das cargas. Os portadores de carga dissipam a energia excedente na rede

cristalina através de um forte acoplamento com os fonons. Portanto, um maior entendimento
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da termalizacdo de elétrons "quentes" e buracos "profundos” pode ajudar a compreender
como utiliza-los antes que decaiam as bordas das bandas.*

E senso comum na literatura que o tempo de termalizagio de elétrons quentes na BC do TiO,
seja em torno de 10 ps.***’ Por sua vez, o decaimento de elétrons quentes na banda de
conducdo em NPs de TiO, diferencia-se do material massivo. Usualmente determina-se o
tempo de decaimento térmico dos e” através de medidas que seguem a dindmica de injecao de
cargas na BC por meio da excitacdo de corantes adsorvidos na superficie de NPs de TiO,."
Os estudos da dindmica de elétrons injetados na BC do TiO, a partir de moléculas corantes
excitadas sdo de extrema importancia para o entendimento de células solares sensibilizadas

por corantes (DSSC), Figura 7.%

Van de Langemaat e colaboradores obtiveram indicios do
transporte de elétrons ndo termalizados em eletrodos revestidos com filmes porosos de TiO,
com o complexo corante Ru[LL’(NCS),], [(L) acido 2,2’-bipiridil-4,4’-dicarboxilico, (L’)
2,2°-bipiridil-4,4’-carboxilato de tetrabutilamdnio].*® Cerca de 80% dos e provindos de NPs
de TiO, aderidas diretamente ao eletrodo coletor [vidro recoberto com o6xido de estanho

dopado com fldor (FTO)] ndo estavam completamente termalizados.
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Figura 7. Esquema de funcionamento de uma célula solar sensibilizada por corantes (DSSC).
Um corante excitados transfere elétrons para a BC do TiO,, 0s quais sdo conduzidos até o
circuito externo através de particulas de TiO, interconectadas. Os elétrons que chegam até o
contra-eletrodo reduzem ions I3” a I, que difundem até o corante oxidado e o reduzem
novamente. O esquema em destaque mostra a transferéncia eletronica de um corante de Ru®*
excitado para a banda de conducéo do TiO,.*® Reproduzido com permissao da American
Chemical Society.

Algumas discrepéncias sobre a velocidade de termalizacdo de " em NPs de TiO, podem ser
observadas na literatura. Através de medidas de espectroscopia terahertz resolvida no tempo

(TRTS) determinou-se que a termalizacdo de e injetados na banda de conducdo de NPs de
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TiO, P-25° (P-25) pela excitagdo do corante cis-bis(isotiocianato)bis(2,2"-bipiridil-4,4'-
dicarboxi)-ruténio (I11) (Ru N3 ou Ru 535) com pulsos de 400 nm por 100 fs dura cerca de 300
fs.>! Por sua vez, Willig et al determinaram, por medidas de absorcdo do transiente ultra-
rapidas, que elétrons injetados pela excitacdo de um corante a base de perileno na BC de

TiO, nanoparticulado decaem em uma escala de tempo de 10 ps.*’

1
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Figura 8. Rendimentos quanticos da oxidagéo de salicilato ¢ em funcdo do excesso de
energia de excitacdo [calculada pela relagdo E*=hc(1™ - kbg'l) onde Ay € 0 comprimento de
onda minimo de absor¢édo do TiO,]. Os pontos na forma de circulos representam 0s
experimentos realizados com uma [salicilato]= 66,7 uM e os quadrados com uma
concentracdo de 8,32 pM.>? Reproduzido com permissdo da American Chemical Society.

As medidas de termalizacdo de buracos no TiO; sdo oriundas geralmente da excitacdo direta
de seu band-gap. Entretanto, esta metodologia tem complicacbes adicionais devido ao
processo concomitante de termalizacdo dos e” na BC. Mesmo assim, muitos grupos propdem
que a termalizacdo das cargas positivas na BV do TiO, ndo é completa, sendo precedida de
reacdes redox na superficie®” ou aprisionamento dos buracos.’**° O grupo de Coloussi foi um
dos primeiros a sugerir que buracos profundos na BV de NPs de TiO, sdo transferidos a
adsorbatos antes de termalizar completamente.”® Neste trabalho, foi mostrado que o
rendimento quéntico (RQ) de oxidacdo de ions salicilato aumenta em fungdo da energia
excedente de excitagdo (energia acima do band-gap) do TiO,, Figura 8. Serpone e
colaboradores também propuseram que transportadores de carga ndo termalizados estéo
provavelmente envolvidos em reacfes redox na superficie do P-25.% No trabalho de Serpone

e colaboradores foi mostrada a dependéncia da eficiéncia fotonica relativa em funcdo do
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comprimento de onda para a oxidagdo de fendis. Os autores observaram que as energias das
transices permitidas para o TiO, se correlacionavam com as maiores eficiéncia quéanticas do
sistema e que a seletividade se alterou em funcdo do comprimento de onda utilizado,

sugerindo que diferentes portadores de carga estavam envolvidos nas reac6es redox.

Por sua vez, Tamaki e colaboradores verificaram a formacgdo de buracos aprisionados
“profundamente” através de experimentos de absorcdo do transiente.”® Através da excitacio
de NPs de TiO, A (A= 266 e 355 nm) foi observada uma répida formacdo de lacunas pela
absorcdo do transiente em 550 nm (assinalada como buracos aprisionados em niveis de
energia muito abaixo da borda da BV).>” O tempo de formagéo dos buracos profundos foi de

200 + 50 fs, demonstrando que os h* foram aprisionados antes de termalizar completamente.

2.2.4 Transporte de cargas

Os conceitos de difusdo de cargas e mobilidade sdo relacionados a propriedades
macroscopicas como 0 movimento em um gradiente de concentragdo ou em um campo
aplicado. Em contraste, o transporte de cargas ou “salto” de cargas pode ser pensado como
um fenémeno de “sitio-para-sitio”, decorrente das propriedades locais destes “sitios”.* Os
topicos desta secdo descreverdo o estado da arte relacionado ao transporte de cargas pontuais
no TiO, até que estas atinjam a superficie para realizar possiveis reacdes redox. E importante
aqui abrir um parénteses para explicar brevemente o conceito de massa efetiva dos portadores
de carga (EMA), a qual é largamente utilizada para discutir o transporte de cargas em

semicondutores.

A teoria EMA considera a massa efetiva de uma particula como a massa que uma particula
parece ter no modelo semi-classico de transporte em um cristal. Tomemos como exemplo
elétrons e lacunas em um cristal classico. De acordo com esta teoria pode-se considerar que 0S
portadores de carga respondem a campos elétricos e magnéticos como se fossem
quasiparticulas e sua massa depende do plano cristalino em que viajam.*® Ignorando-se
anisotropias nos cristais, os portadores se comportam como particulas no vacuo, mas com
massas distintas do respectivo portador livre. A massa efetiva (m*) & normalmente
determinada em unidades ordinarias de um elétron (mg). Os valores de m* geralmente estéo
na ordem de 0,01 a 10 m,, porém podem ser maiores ou menores.>® Além disso, quanto maior
for o valor de m* melhor sera a aproximacg&o dos portadores como particulas semi-classicas,
ou seja, as particulas sdo mais localizadas e possuem uma maior resisténcia para se mover de

um sitio da rede cristalina para outro.™
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A massa efetiva dos e (me*) no TiO, € bastante utilizada para modelar o transporte destes
portadores. Muitos estudos de dindmica de elétrons na BC do R utilizam valores
determinados por outros grupos. Na R, a m¢* de elétrons “livres” na BC podem ser
dominados pelo carater de estados aprisionados dos €. Yagi e colaboradores determinaram o
me* dos estados aprisionados por estudos de efeito Hall em monocristais de R levemente
deficientes em oxigénio.”® De acordo com medidas de espectroscopia de ressonancia
paramagnética de elétrons (EPR), estes monocristais de R apresentaram estados Ti**
intersticiais doadores de e. O valor obtido para a m¢* destes elétrons a 20K foi de 7~8 m,,
mostrando também uma significante anisotropia na rede cristalina. Além disso, acima de 50K
a me* dos estados doadores na R aumentou ainda mais por causa do aumento do
espalhamento originado por fénons. Os dados obtidos de m¢* por Yagi et al. foram
corroborados por Hendry e colaboradores.® Eles observaram que os valores da massa efetiva
de polarons variavam de acordo com a direcéo cristalina medida em monocristais de R atraves
de medidas de TRTS. Foram obtidos valores de m¢* de 2 m, ao longo da direcéo (100) e de
15 m¢ ao longo da direcdo (110). A analise das m¢* na A, por sua vez, € mais complicada
devido a ndo existéncia de monocristais desta fase com alta qualidade. Entretanto, Tang e
colaboradores determinaram, através de medidas condutividade e de efeito Hall de filmes
finos de TiO,, que elétrons na banda de conducédo da A tém condutividades como em bandas
metalicas (me*~m.).*> Em contraste, no mesmo estudo, os autores indicaram que a
condutividade em filmes finos de R é devida a excitacdo de pequenos estados polarbnicos,
resultando em valores de m¢* de ~ 20m.. O resultado reportado no estudo de Tang para a mg*

6152 & teoricamente® por outros grupos. Entretanto ha

na A foi confirmado experimentalmente
discordancias na literatura, tendo sido reportado um valor estimado de m¢*~10m, para

nanoparticulas de TiO, A.%°

Por sua vez, existem poucos trabalhos que determinam a massa efetiva de buracos (my*) para
os diferentes polimorfos do TiO,. Acredita-se que a massa efetiva de uma lacuna no TiO, R
seja menor que de um e na BC desta mesma fase.®* No caso da A, alguns grupos utilizaram a
teoria EMA para inferir os valores das my* nesta fase. A primeira estimativa do valor de
massa efetiva de buracos na A foi reportada por Korman e colaboradores utilizando NPs de
TiO,.3 Eles determinaram um valor de mp*=2m,, considerando que m¢*=9m,. Toyoda e
colaboradores estimaram através de medidas de espectroscopia fotoacustica que a mp*

~0,01m..*® A baixa my* observada levou os autores a interpretar que buracos em nanocristais
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de A séo deslocalizados pela banda de valéncia. Outro trabalho produzido por Enright e

colaboradores também reporta valores baixos de my*=0,9+0,8m,.%

Transporte de elétrons no TiO,

Muito esforco foi dedicado ao estudo do transporte eletrénico na BC do TiO,. Discute-se

muito na literatura se o0s e sdo transportados devido a processos de

49,65-77 65,78-91 92-98

aprisionamento/liberacao. Diversos trabalhos tedricos e experimentais

publicados tentaram modelar o transporte eletrénico no TiO,.

Salfasky estimou a velocidade de deslocamento de elétrons em um filme fino de NPs (20 nm)
de TiO, A misturado a um polimero condutor poli(p-fenilenovinileno) (PPV) em funcéo da
acdo de um campo elétrico.”® Um valor de 4 x 10° cm.s™ foi encontrado para a velocidade de
deslocamento, sendo este cerca de duas ordens de grandeza menor que a velocidade de
deslocamento térmico considerando-se uma me* ~10 m..*® Portanto, de acordo com este
estudo, o transporte de portadores de carga & predominantemente realizado através de
processos térmicos, orientados levemente pelo campo elétrico aplicado.” O transporte
eletronico depende crucialmente da morfologia e tamanho dos cristais do material estudado.
Excluindo o TiO, amorfo, a presenca de interfaces e de altas areas especificas se tornam

fatores limitantes do transporte eletronico.*®

O transporte de elétrons em filmes porosos de NPs de TiO, foi inicialmente pensado como
sendo um processo controlado por aprisionamento e liberacdo de portadores de estados de
aprisionamento. Por exemplo, de Jongh e Vanmaekelbergh estudaram o transporte eletrénico
em eletrodos porosos de P-25 através de medidas de espectroscopia de fotocorrente modulada
usando radiacio de 350 nm para excitar o semicondutor.®” Pela analise dos dados obtidos, os
autores sugeriram que o transporte é limitado pelo aprisionamento e liberacdo dos elétrons em
estados da superficie ou nos contornos de grdo entre as particulas de P-25. Seguindo a mesma
linha de pensamento, Wahl e Augustynski propuseram que o transporte é limitado através de
saltos entre estados aprisionados, sendo este fendbmeno minimizado pelo preenchimento
destes estados por elétrons (autodopagem) injetados na BC atraves de corantes em uma
DSSC.”" A autodopagem sugerida pelos autores se origina nos primeiros eventos apds
comegar a iluminagdo do dispositivo, onde boa parte dos elétrons injetados pelo corante no
semicondutor preenchem os estados aprisionados da superficie/contornos de grdo. Foi

estimada a necessidade de uma densidade de ~10*° e".cm™ para que houvesse a autodopagem,

17



sendo 0 excesso de cargas nas particulas neutralizado pela camada de Helmoltz de cations do
eletrolito ao redor do TiO,.

Seguindo um raciocinio similar ao da autodopagem, van de Lagemaat e Frank modelaram o
transporte eletronico através de filmes porosos de NPs de TiO, por um modelo de
aprisionamento/liberacdo.” Entretanto, a aproximacdo matematica utilizada para simular os
dados experimentais foi modificada, sendo adicionada a sua formulagdo uma distribuicdo de
energias dos estados aprisionados que explica uma dependéncia observada entre a densidade
de corrente (Jsc) € 0 numero de e (Q) injetados no semicondutor (uma lei de poténcias que
relaciona Js. a Q, Jsc oc Q2'6). Em um segundo momento, Frank e colaboradores perceberam
gue o modelo previamente proposto ndo explicava bem suas observacoes de que elétrons nédo
aprisionados contribuiam consideravelmente na Jsc das DSSC.*® A aproximac#o proposta foi
o0 da caminhada aleatdria (random-walk approach), o qual foi muito efetivo na descri¢do dos

fenbmenos observados.

Entretanto, a maioria dos estudos realizados sobre o transporte de e" na BC do TiO, foram
conduzidos visando compreender os fendmenos envolvidos no funcionamento de DSSC,
Figura 7. Nestes casos a conducéo de e” difere muito do caso onde ha formagcéo de pares e’/h”,
pois a injecdo de e de corantes no TiO, gera um excesso de cargas negativas no
semicondutor. Desta forma, a dindamica de transporte de e deve diferir bastante no caso de
processos fotocataliticos. Existem poucos exemplos que discutam a dindmica de portadores
de carga originados pela excitacdo direta do TiO,. Estudos tedricos de Dupuis e

colaboradores®-81%0

examinaram o transporte de elétrons e lacunas em A e R massivos,
utilizando a teoria de Marcus/Holstein para saltos de polarons, Figura 9. Os resultados obtidos
por este grupo estdo apresentados nas tabelas | para elétrons e tabela Il para buracos. Os
autores concluiram que os saltos dos e na fase rutilo devem ser menos custosos
energeticamente que na fase anatase, particularmente na direcdo (001) onde a R apresentou
um transporte adiabatico e a A uma natureza diabatica. Estas inferéncias obtidas teoricamente
foram corroboradas por medidas de condutividade de 4 pontas realizadas na superficie de

TiO; (110).1*
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Figura 9. Modelo utilizado para calcular a energia de ativacdo dos saltos de e” de um sitio Ti**
a outro Ti*" da BC do TiO,. A esquerda estd um esquema representando o salto de um elétron
no estado Wa (ga no desenho) para o estado Wg (gg no desenho). A direita esta o diagrama de
coordenada da reacdo em funcgdo da energia para a transferéncia do elétron do estado W para
0 W passando por um estado intermediario qc. AG™ € a energia de ativacdo do salto de um
estado & outro.®® Reproduzido com autorizacdo da American Physical Society.

Tabela I. Parametros cinéticos obtidos teoricamente por Deskins e Dupuis® para a

transferéncia de elétrons utilizando a teoria de Marcus/Holstein no TiO,. AG™* € a energia de

ativacdo, ket € a velocidade de transferéncia dos e, D é o coeficiente de difusdoe 1 é a

mobilidade dos €.

Dire¢do no Modo de L ) )
Fase ] AG* (eV) ] Ket (57) D (cm/s) M (cm/V.s)
Cristal Transferéncia
R <001> 0,09 Adiabético 7,65 x 10* 1,35 x 10° 5,24 x 107
R <111> 0,31 N&o adiabatico 3,66 x 10° 1,91 x 10°® 7,42 x 107
A <100> 0,30 N&o adiabatico 3,68 x 10’ 2,71 x 107 1,06 x 10°°
A <201> 0,30 N&o adiabatico 1,73 x 10° 1,27 x 10°® 4,96 x 107
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Tabela II. ParAmetros cinéticos obtidos teoricamente por Deskins e Dupuis® para a
transferéncia de buracos utilizando a teoria de Marcus/Holstein no TiO,. AG* é a energia de
ativacdo, ke é a velocidade de transferéncia dos h*, D € o coeficiente de difusdo e p é a

mobilidade dos h™.

Direcdo no Modo de L ) )
Fase ) AG* (eV) o Ket (57) D (cm?/s) K (cm?/V.s)

Cristal® Transferéncia
R A 0,55 N&o adiabatico 3,75 x 10° 6,60 x 1073 2,57 x 10"
R B 0,25 Adiabatico 1,41 x 10° 9,22 x 10”7 3,59 x 10°°
R C 0,16 Adiabatico 4,17 x 10*° 1,32 x10* 5,13 x 10
R D 0,25 Adiabatico 1,36 x 10° 4,18 x 10°® 1,63 x 10™
R E 0,62 N3o adiabatico 2,13 x 10? 345x 10" 1,34 x 101
A A 0,59 N&o adiabatico 2,04 x 10 3,25x 10" 1,27 x 10Y
A B 0,51 N&o adiabatico 5,40 x 102 1,03 x 10°¢ 4,01 x 10"
A C 0,52 N&o adiabatico 1,43 x 10° 4,14 x 102 1,61 x 1010
A D 0,17 Adiabético 3,91 x 10%° 4,77 x 107 1,85 x 10°°
A E 0,59 N&o adiabatico 4,63 x 13° 1,34 x 10! 5,22 x 1070

a) O significado de cada direcdo indicada pelas letras nas diferentes polimorfos pode ser vista na Figura 10.

Transporte de buracos no TiO,

Apesar da grande importancia do transporte de buracos para as reacfes fotocatalisadas por
semicondutores, poucos trabalhos foram realizados visando compreender este fenémeno. Os
estudos mais citados relacionados ao tépico sdo os do grupo de Dupuis.?*#1% Utilizando a
teoria de Marcus/Holstein os autores encontraram que o transporte de buracos na R é
predominantemente adiabatico e que os valores de energia de ativacdo (E,) séo
aproximadamente o dobro se comparado com o transporte de eletrdnico. Além disso, as

distorcdes da rede cristalina ao redor dos buracos foi mais pronunciada que dos e excitados.
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Os diferentes caminhos para os buracos dentro da rede cristalina propostos no estudo podem
ser visualizados na Figura 10.

Figura 10. Diferentes caminhos considerados para estudar o salto de buracos entre 0s
oxigénios envolvidos no transporte destes portadores através da teoria de Marcus/Holstein por
Deskins e Dupuis.?* A figura 10a mostra o caso da fase rutilo e a 10b a fase anatase.
Reproduzido com autorizagdo da American Chemical Society.

Alguns poucos trabalhos experimentais ajudam na discusséo sobre o transporte de lacunas. O
trabalho de Grela et al., ja discutido na secdo de termalizacdo de buracos, prop6s que buracos
atingem muito rapidamente e sdo transferidos para ions salicilato antes de termalizar
completamente em NPs de TiO, com menos de 5 nm.>? Outro estudo reporta a mobilidade de
buracos em fotoeletrodos de TiO, R (001), medida por SHG resolvida no tempo.'* Foi
observado que os buracos levam cerca de 25 ps para difundir para a superficie,
independentemente do potencial aplicado e da eletrélito utilizado. A partir das medidas de
SHG resolvida no tempo, determinou-se uma velocidade de deslocamento dos buracos de 4 x
10* cm.s™. A comparacio deste valor com o obtido por Salafsky®® para a velocidade de
deslocamento do elétron, pode-se concluir que os buracos se deslocam cerca de 10 vezes mais

rapido pela rede que os elétrons.

2.2.5 Aprisionamento de cargas

Além do processo de aprisionamento/liberacdo de cargas ser importante no transporte dos

portadores através do TiO, (como discutido nas secdes anteriores), ele pode determinar a
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reatividade da superficie para reacBes redox. A captura de e ou h” pode influenciar
positivamente na atividade do fotocatalisador, ajudando na separacdo de cargas, se¢édo 2.2.2,
ou propiciando sitios de aprisionamento na superficie do TiO, que promovam as reacfes
redox. Por outro lado, o aprisionamento pode ser prejudicial caso aumente a probabilidade de
recombinacdo ou se o local onde ocorre o aprisionamento seja pouco reativo. Além disso, 0
poder redox dos portadores de carga pode diminuir se as energias de aprisionamento forem
muito altas, assim como seu transporte pode ser retardado.*® A velocidade em que os eventos
de aprisionamento e liberacdo ocorre também € de suma importancia para a otimizacdo de

fotocatalisadores a base de TiO,.

Aprisionamento de elétrons no TiO,

Local de aprisionamento dos e: Acredita-se que os elétrons sao aprisionados na rede do TiO,
na forma de centros Ti®*, apesar do grau de localizacdo deste elétron ainda ndo ser bem
entendido.®* A maior parte da comunidade cientifica considera que os elétrons preferem ser
aprisionados na superficie do TiO,, independentemente de sua fase.”®'%% Entende-se que os
sitios superficiais Ti*" que apresentam ligacdes pendentes (dangling bonds) sdo mais
estabilizados por um elétron aprisionado do que um centro aceptor na parte massiva do

105-113 e teériCO885,100,114,1l5

semicondutor.>* Entretanto, existem trabalhos experimentais que
sugerem a existéncia de sitios de aprisionamento localizados no interior do material massivo
ou na primeira camada subsuperficial. Dois grupos determinaram independentemente que 0s
sitios de aprisionamento internos sdo oriundos de processos de tratamento térmico do TiO; e
ndo sdo uma propriedade inerente do TiO, perfeitamente estequiométrico.'%*? Qutros
trabalhos reivindicam que os elétrons sdo aprisionados na interface entre duas particulas de
Ti021%16117 oy nos contornos entre graos.**® Uma das melhores formas de se diferenciar os
sitios de aprisionamento internos e superficiais € titular as armadilhas eletrdnicas externas
com um capturador de elétrons, sendo 0 O, 0 mais utilizado. 03104112113.119-127 Entretanto, esta
técnica ndo é livre de criticas. Pode-se argumentar que o grau de deslocalizacdo da funcéo de
onda de um elétron associado a um sitio de aprisionamento localizado logo abaixo da
superficie pode ser suficiente para promover reacbes com capturadores de elétrons.™ Essa
hipétese foi corroborada por Wendt e colaboradores.'?® Este estudo propds, a partir de
medidas de microscopia de varredura por tunelamento (STM) em monocristais de R (110),
que sitios de aprisionamento intersticiais Ti** proximos a superficie tém o poder de dissociar

moléculas de O,.

22



Szczepankiewicz e colaboradores propuseram que os elétrons fotoexcitados sdo aprisionados
preferencialmente nos grupos OH superficiais do TiO,."***** Medidas de espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) obtidas em amostras de P-25 com a
superficie parcialmente desidratada antes e depois de irradiadas por luz UV, Figura 11,
mostraram o desaparecimento de uma banda de estiramento O-H em 3647 cm™ e o
aparecimento de uma banda estreita em 3716 cm™. Os autores atribuiram a banda em 3716
cm™ ao estiramento O-H em um grupo superficial do TiO, isolado Ti**-OH". Além do
trabalho de Szczepankiewicz, outros estudos de luminescéncia em NPs de A?® e R (110)

120,126

monocristalino também sugerem que os elétrons preferem ser aprisionados em sitios

superficiais ligados a O-H.
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Figura 11. Efeito do tratamento de uma amostra de P-25 moderadamente desidratada com luz
UV no espectro de FTIR medido sob vacuo. a) Antes de ser irradiada, b) apos irradiagdo e c)
espectro da diferenca de b-a.*?* Reproduzido com permissdo da American Chemical Society.

Afirmacdes sobre o grau de localizagdo dos elétrons aprisionados, tanto na superficie quanto
na parte massiva do TiO,, ainda sdo muito especulativas, uma vez que ndo existem métodos
experimentais adequados para medir este fendmeno e os metodos teoricos de DFT ainda
geram muitas incertezas.'®* Recentemente, foram realizadas medidas de STM em monocristais

de R (110) tentando resolver este problema. Minato et al.*?

observaram que sitios vacantes de
oxigénio, considerados como possiveis locais de aprisionamento de e, sdo localizados e que

claramente se tornaram deslocalizados ao serem ocupados por €.

Energia de aprisionamento de elétrons: O evento de aprisionamento diminui a energia

potencial dos elétrons no TiO,. Energias de aprisionamento foram obtidas por diversos grupos
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de investigacdo, com valores variando de 0,1 até 1 eV.?"13%13% Ag energias de elétrons
aprisionados em sitios superficiais podem ser afetados por um campo elétrico (em sistemas
fotoeletroquimicos, Figura 3a), pelas propriedades dielétricas e estruturais da regido™*® ou por
adsorbatos na superficie do TiO2.® Freqientemente uma distribuicdo de energias de
aprisionamento é observada, provinda provavelmente de diferentes tipos de armadilhas.®®
08718295136-139 N30 se sabe bem ainda porque existe uma distribuicdo de energias de
aprisionamento de elétrons, mas especula-se que heterogeneidades sejam o motivo mais

provavel.*®

Escalas de tempo de aprisionamento e estabilidade de elétrons aprisionados: Como mostrado
anteriormente, muito se sabe sobre o tempo de termalizacdo de elétrons (a termalizacdo leva
0s elétrons a estados aprisionados) a partir de estudos de DSSC. Estes dispositivos permitem
estudar o decaimento térmico de elétrons quentes pois os ‘“buracos” sdo separados
espacialmente dos elétrons, uma vez que estes se localizam no corante oxidado. Em geral,
varios grupos concordam que o tempo de aprisionamento de elétrons é bastante curto, menor

53,55,107,121,132 140

que picosegundos ou até menor que 100 fs.

Em contraponto ao rapido aprisionamento dos elétrons, os tempos de vida destes estados
podem ser muito longos, especialmente se ndo estiverem na presenca de capturadores de
elétrons como 0 O,. Os tempos de vida medidos dependem muito da amostra e das condi¢des

1 a meses.!* A estabilidade dos

experimentais,”® variando de centenas de picosegundos'?
elétrons aprisionados pode ser controlada pela adicdo de capturadores de buracos. Por
exemplo, Peiro e colaboradores mediram os tempos de vida de elétrons aprisionados em
filmes de NPs de TiO, por espectroscopia de absor¢do do transiente.'® Eles acompanharam o
decaimento do sinal de absor¢do do transiente em 800 nm ap0s a excitacdo com radiacdo com
comprimento de onda de 337 nm, na presenca de etanol (capturador de lacunas) e na auséncia
de oxigénio (capturador de elétrons), Figura 12. A Figura 12 mostra a absorcdo do transiente
medida em funcdo do tempo com diferentes concentracdes de etanol. Percebe-se que a
absorcdo em 800 nm, atribuida a elétrons capturados, decai rapidamente na auséncia de etanol
devido ao processo de recombinagdo do par e/h*, apresentando um tempo de meia vida
aproximado de 25 ps. Ja na presenca do capturador de h*, os tempos de meia vida aumentam

cerca de 4 ordens de grandeza chegando a cerca de 0,5s, Figura 12.
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Figura 12. Variacdo da absorgéo do transiente de amostras de filmes de NPs de TiO, em
funcéo do tempo (comprimentos de onda de excitacdo 377 nm e de prova em 800 nm). As
medidas foram realizadas em condi¢es anaerdbeas e com diferente concentrac@es de etanol
gasoso.? Reproduzido com permissdo da American Chemical Society.

Parece que as superficies dos diferentes tipos de TiO, possuem algum tipo de mecanismo que
permite armazenar um excesso de elétrons. Por exemplo, estados eletrdnicos associados com
fons Ti** na superficie de monocristais de TiO, podem ser considerados como sitios que
mimetizam elétrons aprisionados neste semicondutor.’** Estes sitios se mostram estaveis
indefinidamente em condicdo de ultra alto vacuo.*® Estas observacdes destacam a habilidade
da superficie do TiO, em estabilizar elétrons da BC por aprisionamento na auséncia de

capturadores de e".

Aprisionamento de buracos no TiO,

Diferentemente da maior parte dos estudos da dindmica de elétrons na BC do TiO,, 0
aprisionamento de buracos € investigado através da excitacéo direta do TiO,, pois ndo existem
maneiras eficientes de se injetar buracos no TiO,. Entretanto, muitos trabalhos foram
realizados tentando compreender este fenbmeno importantissimo para 0S processos

fotocataliticos.

Nesta sub-secdo serdo discutidos todos aspectos relativos ao aprisionamento de buracos no

TiO,, como local, tempo de formacéo e estabilidade de sitios aprisionados.
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Local de aprisionamento dos h*: Diversos grupos reportaram o aprisionamento de buracos na

SuperﬁCie de R e A,53,55,85,104-106,108,110,111,144-149

principalmente utilizando capturadores de
buracos organicos, SCN™ e I'. Analises de EPR reportadas por varios artigos indicam que 0s
sitios mais provaveis de captura de lacunas sejam grupos Ti**—O~ superficial, onde o buraco
se localiza em um &tomo de oxigénio insaturado,'0>106:108.110.11L144-147 Th, hayer e
colaboradores pesquisaram o0 aprisionamento de buracos na superficie do P-25 e R puro
utilizando técnicas de EPR.*1%147 Ejes descobriram que a substituicdo dos H da superficie
do TiO, por atomos de deutério ndo alterou a forma do sinal de EPR, enquanto que o
enriquecimento da superficie com 'O o alterou. A partir destas observacdes, puderam
concluir que as lacunas ndo sdo aprisionadas em oxigénios protonados, sendo somente
capturados por sitios anidnicos. Além disso, alguns grupos sugerem a formacéo de buracos

aprisionados na camada sub-superficial,>3°°104148.149

Formacdo e estabilidade de buracos aprisionados: A captura de lacunas pela superficie do
TiO, parece ocorrer na mesma escala de tempo que os elétrons sdo capturados. Yang e Tamai
estimaram o tempo de aprisionamento de buracos em NPs de TiO, A.* Eles utilizaram a
técnica de absorcéo do transiente resolvida no tempo, monitorando o sinal do transiente em
520 nm (atribuido a absorcdo de buracos) ap6s a excitacdo com radiagdo com comprimentos
de onda de 360 nm. Foi observado um tempo de meia vida de ~50 fs, assim como o total
desaparecimento do sinal transiente na presenca de SCN™ (capturador de lacunas). Também
através de experimentos de absorcdo do transiente, Tamaki e colaboradores determinaram a
escala de tempo de aprisonamento de lacunas “quentes” em torno de 200 £5.°>°® Nos 100 fs

seguintes, os buracos decairam termicamente para estados de captura mais energéticos.

As lacunas aprisionadas na superficie do TiO, se mostram estaveis até temperaturas de 180K
quando elétrons ndo sdo capturados.t’®**4" Acima desta temperatura, os buracos sdo
aniquilados pela recombinacdo com os elétrons na BC. A estabilidade dos buracos
aprisionados no TiO, nanoparticulado pode ser muito diferente dos presentes em TiO, R
monocristalino. Thomson e Yates realizaram experimentos adicionando um capturador de
elétrons aprisionados ao TiO; excitado. Na auséncia de capturadores de buracos verificou-se
que o tempo de meia vida das lacunas aprisionadas variou de milisegundos a minutos,

dependendo da fase e da forma do TiO, estudado.>*>>*>

26



2.3 REACOES REDOX NA SUPERFICIE DO TiO; PROMOVIDAS PELA LUZ
uv

Os processos mais importantes para a fotocatalise sdo as reacGes redox promovidas pelos
portadores de carga oriundos do processo de excitacdo do semicondutor. Ndo se podem
descartar as reacOes térmicas que, por ventura, possam ocorrer. Porém, a transferéncia de
elétrons da superficie do semicondutor para espécies quimi ou fisissorvidas é o coracdo da
fotocatalise heterogénea. Existem basicamente 4 tipos de reacGes de transferéncias de elétrons
entre moléculas e o TiO,: Reacgdes de transferéncia de elétrons de moléculas adsorvidas para a
BC do TiO; (injecdo de elétrons de corantes excitados para a BC), transferéncia de elétrons
excitados na BC do TiO, para moléculas capturadoras de e (fotorreducdo de O, e reducdo da
agua a Hy), transferéncia de elétrons de moléculas adsorvidas para lacunas fotogeradas no
TiO, (capturadores de buracos como os alcodis) e transferéncia de buracos fotogerados para

moléculas aceptoras.™

Por conveniéncia, entrarei em maiores detalhes em 3 reac6es especificas que estdo envolvidas
diretamente com a producdo fotocatalitica de H,. As seguintes reacdes serdo abordadas: a
transferéncia de elétrons excitados da banda de conducdo para a agua, a transferéncia de
elétrons da &gua para buracos na banda de valéncia do TiO; e a transferéncia de elétrons de
alcodis para a buracos na banda de valéncia do TiO,. A ultima reacdo € importante para o
trabalho, uma vez que alcoois sdo bons capturadores de buracos, deixando os elétrons
aprisionados disponiveis para reduzir a 4gua a H, (veja texto sobre aprisionamento de

elétrons).

Para uma visdo mais geral de grande parte das reacBes possiveis envolvendo o TiO,, sugiro
fortemente a leitura do artigo de revisdo de Henderson.'® Boa parte das discussdes do estado

da arte descritas nesta tese foram baseados neste excelente trabalho publicado em 2011.

2.3.1 Aspectos gerais mecanisticos da reagdo de quebra da agua a H,

Como destacado no comeco deste capitulo, a decomposicao fotocatalitica eficiente da agua
em H; e O, € um dos grandes objetivos da fotocatalise atual. Entretanto, pouco se sabe sobre
0S mecanismos envolvidos em ambas reagOes de reducdo e oxidacdo da H,O com os
portadores de carga que migraram a superficie do TiO,. Devido a dificuldades experimentais
em se detectar as especies intermedidrias em experimentos tipicos com NPs de TiO,, 0s

melhores estudos sobre 0 mecanismo em envolvido cada uma destas semireacdes redox foram
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conduzidas em monocristais de TiO,. Estes estudos relatam aspectos muito importantes
relacionados com a transferéncia de elétrons de e para o TiO,. Nos proximos topicos serdo
discutidas as reacdes de oxidacdo promovidas pelos buracos, tanto para a 4gua quanto para

alcoois, e a reducdo da agua pelos elétrons excitados na banda de conducgéo do TiO..

2.3.2 Oxidacéo da agua

Em teoria, a fotoxidagdo da agua deveria ser possivel no TiO, monocristalino, porque o
potencial de reducdo dos elétrons da agua ou OH" sdo mais positivos que o potencial maximo
da banda de valéncia do TiO,, Figura 2, independentemente da fase. O objetivo geral da
reacdo de fotoxidacdo da &gua é converté-la em O, utilizando buracos da BV, Esquema 2
reacdo 1. Todavia, é de suma importancia que a &gua ou OH™ seja um doador de elétrons para
a reacdo de oxidacdo. Neste caso, a formacédo de O, ndo é a essencial e a reacdo fundamental
para a oxidacao seria a transferéncia de um elétron para a formacéo de radicais HO*, Esquema

2 reacao 2.

H,O+2i* ——— O, +2H" (1)

H,O0+h* ——» °‘OH+H* (2)

Esquema 2. Reages gerais de oxidacdo da agua por buracos fotogerados no TiO».

Por mais simples que a reacdo 2, Esquema 2, pareca ela ndo ocorre instantaneamente na
superficie do TiO,. Salvador argumentou que buracos termalizados na superficie do TiO, ndo
possuem energia potencial suficiente para oxidar a 4gua ou grupos OH™.**? Ele chegou a estas
conclusbes apos a analise de varios artigos na literatura. Seu principal argumento pode ser

visualizado na Figura 13,*

a qual mostra um diagrama com as energias de ionizacdo dos
orbitais 2p dos atomos de oxigénio de diferentes espécies possivelmente envolvidas na reacdo
2, Esquema 2. A direita da Figura 13 pode-se observar os niveis de energia dos orbitais 2p dos
grupos OH coordenados na superficie do TiO,, medidos por espectroscopia ultravioleta de
fotoemissdao (UPS) contra o vacuo e “hidratados”. De acordo com o grafico esquematico da
Figura 13 a energia destes niveis € menor que a energia do topo da borda da BV do TiO,,
tanto dos grupos OH contra o vacuo como os “aquosos”. Essa constatagdo leva a conclusado de

que os buracos irdo preferir minimizar suas energias indo até o topo da BV ao inves de oxidar

0s oxigénios vindos da agua.
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Figura 13. Niveis de energia dos estados 2p estimadas por UPS para varias espécies
adsorvidas na superficie do TiO,, comparadas com as energias das bandas de valéncia e de
conducdo do TiO, em pH 0. E(Ti-OHy4c) representa grupos OH terminais contra o vacuo;
E(Ti-OHgg) representa grupos OH terminais em uma interface com a agua; E(Ti-OH-Tiysc)
representa grupos OH em ponte contra vacuo; E(Ti-OH-Ti,g) representa grupos OH em ponte
em uma interface com agua; E(OH ) representa os estados 2p dos oxigénios de hidroxilas
dissolvidas em agua e E(H,O,q) representa os estados 2p dos oxigénios da agua. Reproduzido
com permisséo da American Chemical Society.*®

O grupo de Nakato propdés um mecanismo de formacdo de O, que corrobora com as
reinvidicacdes de Salvador. Nakato e colaboradores sugeriram que a etapa fundamental para a
fotoxidacdo da agua envolve um ataque nucleofilico da &gua em um buraco aprisionado em

um oxigénio triplamente coordenado na superficie do TiO,™***®

e ndo a partir da reacdo
direta da 4gua/OH" adsorvida com buracos aprisionados na superficie. No mecanismo de
ataque nucleofilico, variagbes da dindmica na interface superficie/solvente podem
proporcionar condi¢Bes transitdrias nas quais os niveis de energia dos buracos na BV e dos

elétrons 2p dos oxigénios da H,O/OH™ sejam compativeis com a reacéo de oxidagélo.13

A adicéo de alcotis de sacrificio para realizar a reforma fotoquimica,*® é uma das estratégias
utilizadas para o aumento da velocidade da reacdo de formacao de H,. Como, aparentemente,
a agua nao atua como capturadora de elétrons, a utilizacdo de alcoois é uma importante
estratégia para evitar a acumulacdo de buracos no TiO, e, como conseqiiéncia, a

recombinacdo de buracos e elétrons.
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2.3.3 Oxidacéo de alcoois

Quando sdo adicionados agentes de sacrificio a &gua, como alcoodis, as velocidades de
producdo de H, aumentam drasticamente. Os alcodis reduzem os buracos aprisionados na

escala de ns,>* cerca de 1000 vezes mais rapido que a agua.'*’

O répido preenchimento das
lacunas fotogeradas com elétrons diminui consideravelmente a velocidade de recombinagdo e
aumenta o numero de elétrons disponiveis na superficie do fotocatalisador, favorecendo as

reacdes de reducdo da agua.’ ™’

A foto-oxidacédo de alcodis utilizando TiO, € uma das reacdes mais estudadas da fotocatalise.
A maior parte do debate na literatura esta no mecanismo pelo qual os alcodis sdo oxidados, se
pela transferéncia direta de elétrons para os buracos na BV ou por radicais HO*.*® Esta se¢do

discutird a oxidacdo de metanol e etanol, dois dos alcodis mais estudados na literatura.

Metanol: Estudos mecanisticos sobre a oxidacdo de metanol sugerem que a oxidagéo direta™®

181 ou indireta (HO"),'°**? pendendo da presenca de 4gua e da concentracdo de O,. O
caminho reacional para a formacao dos intermediarios da oxidacdo, formaldeido e formato,
também é motivo de controvérsias na literatura. Alguns grupos sugerem que a formacao de
ambos intermediarios é via indireta.™*®**3!%* por outro lado, o grupo de Lin propde que a
formacdo de aldeido férmico é via buracos na BV e a oxidacdo a formato segue um
mecanismo indireto.’*'®! Essas conclusdes foram tiradas a partir de analises de FTIR e
espectrometria de massas in-situ, as quais evidenciaram que na auséncia de O, a formacao de
formaldeido na superficie do TiO, foi majoritaria, Figura 14a, enquanto que na presenca de
O, formatos s&o predominantes,™ Figura 14b.
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Figura 14. Provaveis mecanismos de fotoxidacao de metanol sobre o TiO, a) na auséncia de
O, e b) presenca de 0,.*° Reproduzido com permissdo da American Chemical Society.

Alguns intermediarios da oxidacdo fotocatalitica do metanol também foram detectados.
Medidas de EPR a 1,9K foram utilizadas para seguir a formacdo dos produtos formados de
oxidacdo de metanol sobre TiO, excitado com luz UV.'®® Detectou-se a formacao de espécies
radicalares *CH,O-Ti**, *CHO e *CHjs a partir da reacdo de metanolatos adsorvidos no TiO,
com buracos, Esquema 3 reacfes 1, 2 e 3. Quando metanol foi utilizado como capturador de
buracos, somente houve a formacdo de radicais *CH,OH pela captura de lacunas aprisionadas

em sitios Ti**~O* Esquema 3 reacéo 4.

Ti*—0—Ti*-0CH; — ™ » Ti*—0—Ti*4~0CH,* H* ()
Ti*4—0—Ti*4~0CH, + H,0 ™ e CHO + Hy + Ti**—0—Ti"*-0H (2
Ti*4—0—Ti**~0CHz + & ——— Ti*—0—Ti**-0" + CH, (3)
Ti*4—0—Ti*~0 + H;COH v rM_o—Ti-0 H,COH @)

Esquema 3. Reacdes propostas para explicar os intermediarios radicalares observados por
EPR por Micic et al.*®°

Etanol: Os intermediarios mais comuns observados pela fotoxidacdo do etanol s&o

165-172 161,165-171,173-175

acetaldeido, acidos carboxilicos/carboxilatos (acético e formico), mistura
de isémeros de 2,3-butanodiol,'” 1,1-dietoxietano'’* e crotonaldeido.”” A oxidagdo total leva
a formacdo de CO,, H,O e H,. A formacdo de cada um destes produtos depende da

concentracdo de O, no meio, a presenga ou ndo de agua e da temperatura de reacdo. Os
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produtos 1,1 dietoxietano e crotonaldeido sdo originados por reacfes entre sub-produtos da
oxidacdo do etanol. O 1,1-dietoxietano é o produto da reacdo de adi¢cdo de duas moléculas de
etanol a carbonila do acetaldeido, formando este cetal, Esquema 4. O crotonaldeido (2-
butenal) é formado através de uma reacdo aldol entre duas moléculas de acetaldeido, Esquema
4,

o OH OEt

OEt OEt
H H H

1,1-dietoxietano

0 OH o) o

)L _— )\ + )J\ _ +H,0

H H H H
Crotonaldeido

Esquema 4. ReacGes de formacdo de acetal e crotonaldeido a partir de subprodutos da
fotoxidacéo de etanol.

Na presenca de oxigénio os principais produtos observados sdo o acetaldeido, os &cidos
carboxilicos, CO, e H,0O. Na auséncia de O,, Lu e colaboradores observaram a formacao de
acetaldeido, acetal, acido acético e uma mistura de isdmeros do 2,3-butanodiol na fase liquida
a partir da fotdlise de solucdes aquosas de etanol utilizando nanotubos (NTs) de TiO, com
NPs de Pt adsorvidas.'”® Os autores propuseram que a formacéo do 2,3-butanodiol é devida a
reacdo na fase liquida entre dois radicais CHs*CHOH,™® formados pela oxidacéo do etanol
por buracos fotogerados. Os radicais que ndo desorveram da superficie do TiO; continuaram a
ser oxidados sequiencialmente a aldeido acético, acido acético e CO,.

Muggli et al. estudaram a fotoxidacao de etanol marcado com **C em atmosfera de ar com P-
25191 Através destes experimentos, utilizando etanol marcado isotopicamente, foi
determinado que 0 CO, desprendido para a fase gasosa € oriunda do carbono-o.. O mesmo foi
observado em experimentos de fotdlise de acetaldeido e é&cido acético marcados
isotopicamente. O acompanhamento in-situ por espectroscopia de fotoemissdo de raios-X
(XPS) da foto-oxidacdo de monocamadas de etanol sobre monocristais de R (110) em
atmosfera de O, foram realizados por Jayaweera e colaboradores.'”® Neste trabalho, os autores
propuseram que a oxidacéo de etéxidos ligados a grupos Ti** insaturados da superficie do
TiO, é devida a formacdo de radicais O,", 0s quais abstraem um hidrogénio do carbono-o dos

etoxidos. Este radical é entdo oxidado a aldeido por um buraco na BV do TiO,, sendo o
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aldeido rapidamente oxidado a carboxilato (Gnico sinal de carbono observado por XPS).
Entretanto os autores ndo deixam claro se a oxidacdo do acetaldeido adsorvido a acido

carboxilico é via oxidacdo direta de buracos ou através de radicais O,

2.3.4 Reducdo da Agua a H,

A maior limitacdo da reacdo de fotorredugdo em superficies de TiO, parece ser a etapa de
formacdo de H,. A adicdo de co-catalisadores metélicos na superficie do TiO, é uma
estratégia muito utilizada para auxiliar a formacdo de H, (a adicdo de co-catalisadores sera
discutida na secdo 2.4). Como no caso da foto-oxidacdo da agua, o potencial de banda plana
da BC do TiO, (especialmente no caso da A) esta situado acima do potencial de reducéo de
H,O/H" a Hy, sugerindo que a reducdo da agua é possivel. Entretanto, perdas de energia
potencial por aprisionamento dos elétrons permanecem uma incégnita para este processo.'* E
conhecido que sitios vagos de oxigénio na superficie de R (110) dissociam a agua, Figura
15,'® porém a preferéncia termodindmica é pela recombinacdo para reformar a agua,

Esquema 5 reagdo 1 inversa, ao invés de formar Hy, Esquema 5 reacéo 2.

@ n o (b) o (c) o
b_Ho 0 . oo e ©
. O, 77 Doo . Oog; ® C‘OD . OH; o "oo
0 o\p°. 0 0 s 0 0 e ©
O o\ o ® O o o ° 0 . 065 °
(#) © N\ o . ° o, .
- Q
OO [110] [oo1] (o] [#]
O BBO O Ti%, 9 T, ©O Ti¥,
BBO,
(d) / Hy  He
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Tiv+  Tis+ : Tid+  Tist

Figura 15. Figura esquematica simbolizando a dissocia¢do da dgua sobre monocritais de R
(110). a) Coordenagdo da 4gua em um sitio (Ti**) vago de oxigénio em ponte Oz'ponte, b)
Dissociacao da molécula de agua, ¢) separacdo dos OH por difusdo de H ao longo do plano
(001) e d) visdo lateral da reacdo ao longo da direcdo (001). BBO = oxigénios ligados em
ponte, Ti*'s; = fons Ti*" pentacoordenados, Ti*'¢. = fons Ti** hexacoordenados e Ti**s. = fons
Ti** pentacoordenados.!” Reproduzido com permissdo da American Chemical Society.

Ho0 + 2(Ti3+)vagos + Ozmponte -~ 2(-l-i?’-'-)WOHponte (1)

2(Ti3+)_OHponte : H2 + 2(Ti4+)o2_ponte (2)
Esquema 5. (1) Reacdo de dissociacio da 4gua promovida por sitios Ti** originados por
vacéancias de O na superficie do TiO; e (2) reacdo de formacdo de H, e oxidacdo dos sitios
Ti**. Adaptado do trabalho de Henderson.*®
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A nio formagcéo de H, quando todos componentes necessarios (dois H* e dois elétrons na BC
do TiO,) estdo muito proximos sugere barreiras cinéticas ou termodindmicas para a formacéo
deste composto utilizando TiO, puro.** Um estudo da difusdo de hidrogénios originados da
dissociacdo da &gua sobre a superficie de R (110) em sitios vagos de O?, sugere que estes
sitios podem ndo mimetizar apropriadamente elétrons fotoexcitados/aprisionados na
superficie de Ti02.2*'®° O estudo de Li e colaboradores mostra que a aproximacio de 2
atomos de H pode ser a maior barreira para a formacéo de H,. A Figura 16, mostra imagens
obtidas por STM que possibilitaram seguir 0 movimento de atomos de H pelas linhas de
oxigénio ligados em ponte na direcdo (001) do cristal. Os autores determinaram que a barreira
energeética para o salto do H de um oxigénio de 0,75 eV e que o mecanismo de transferéncia
dos H é néo classico, provavelmente via tunelamento. Além disso, eles determinaram que o 0s
dois grupos OH yonte formados, Esquema 5 reacéo 1, ndo sdo equivalentes, pois o H dissociado
da 4gua move-se primeiro que o ligado ao oxigénio da &gua.'® Este dltimo resultado indica
que os sitios vacantes Ti** oriundos da falta de O*pone no R (110) retém seu cardter “pré-

dissociacdo da 4gua”, somente sendo modificado apos a difusdo do outro H para longe.

D) = _ % g

.3

3je) = (bx(é) N

Figura 16. Imagens de STM (a e b) de R (110) recoberto com hidroxilas a 381K adquiridas
com uma diferenca de 180s. ¢) Imagem da diferenca (b-a), os pontos escuros e claros indicam
a posicdo inicial e final dos &tomos de H, respectivamente. As setas negras indicam a direcéo

da difuséo dos H nas filas de Oponte indicados pelas linhas pretas continuas.*® Reproduzido

com permissdo da American Chemical Society.

A habilidade de um elétron excitado para reduzir a agua (ao contrario dos metodos que
utilizam vacéncias que sdo modelos para elétrons aprisionados) em monocristais de R (110)
foi estudada por Henderson e colaboradores.®® A Figura 17 mostra os dados de
espectroscopia de perda de energia de elétrons (EELS) da superficie do R (110) com e sem

agua.
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Figura 17. Espectros de EELS da interacdo de agua e oxigénio sobre TiO, R (110) com 0,14
monocamadas de sitios sem oxigénio: a) Superficie limpa, b) multicamada de H,0, c¢) uma
monocamada de H,0, d) uma monocamada de H,O depois de aquecida a 370K, ) uma
monocamada de H,O depois de aquecida a 590K e f) uma monocamada de H,O depois de
exposta a O, & 700K. Todos os espectros foram obtidos & 120K.*® Reproduzido com
permissdo da American Chemical Society

O gréfico a) da Figura 17 corresponde a superficie limpa (com uma alta concentracdo de sitios
vacantes) mostrando um sinal em 0,9 eV associado a eventos de excitacdo Optica de elétrons
localizados em defeitos, a excitacdo de menor energia do R em 3 eV (band gap) e picos de
transicbes permitidas entre bandas 4 eV (ombro) e 5,2 eV. A deposicdo de uma camada
grossa de gelo sobre a superficie facilitou a medig¢do do “band-gap” da agua (7,2 eV) e o pico
da transicdo HOMO-LUMO (8,3 eV), Figura 17 grafico b. Com uma superficie recoberta com
uma monocamada de H,O, Figura 17 grafico c, as transi¢cdes da agua pura sdo muito fracas.
Entretanto o caso da monocamada apresentou outros dois aspectos muito importantes: O sinal
dos defeitos ndo foi alterado pela presenca da &gua, indicando que quase ndo ha transferéncia
de carga do Ti** para a 4gua; segundo, a regido das transicdes entre bandas foi sobreposta por
um forte sinal em 6,2 eV, o qual desapareceu ap0s a remocao térmica da agua (Figura 17

.18 como sendo

gréficos d,e). Este sinal em 6,2 eV foi considerado por Henderson et. a
devido & transi¢cdo de um elétron na BV do TiO, para o0 LUMO da agua adsorvida (estado
4a;). Essa atribuicdo coloca o LUMO de uma molécula de agua adsorvida 1,2 eV acima do
nivel de Fermi do TiO,. Esta energia é maior que a minima da BC do TiO; e talvez seja muito

alta para que haja a transferéncia de elétrons para a reducdo da agua a H2.** Além disso,
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tentativas em se atingir fotoquimicamente essas transi¢des (BV TiO; — LUMO H;0445) com
luz UV em monocristais de R (110) ndo resultaram em nenhuma evidéncia da reducdo da
4gua.”® Portanto, pela anélise da discussdo desta sub-secdo se deduz que a fotorreducdo da
agua em R (110) ndo ocorre pela transferéncia direta de elétrons a moléculas de H,O

adsorvidas, principalmente na auséncia de um co-catalisador apropriado.

As estudos mostrados até aqui ndo sugerem a formacdo de H, através de processos de
fotorreducdo da agua. Porém, existem evidéncias experimentais que o H, € originado pela
reducdo de moléculas de agua nas reacdes de fotOlise de solugdes aquosas de alcodis
utilizando TiO, com co-catalisadores de Au. Gértner e colaboradores observaram efeitos
cinéticos pela substituicdo isotopica de hidrogénios por deutérios muito mais pronunciado
quando a molécula de agua estava deuterada, Figura 18.}%% Os experimentos realizados
fotolisando misturas 1:1 de CH3OH/H,O e CD3OH/H,O mostraram pouca diferenca na
velocidade de evolucdo de H,, sendo ambas mais rapidas que nas reacdes de fotdlise de
misturas CH;OD/D,0 e CD3;0D/D,0O, Figura 18. Portanto, a origem provavel do H,

observado na fotdlise de solugdes aquosas de alcoois € a H,0.

309 ——cHoHH O
——CD,0DDO
251 ——CD,OHH,0
——CH,ODID,0
20+
15 /’/
VIimL 4o //
//
54 it
S =
0 T T T T 1
0 1 2 3 4 5

t/h —=

Figura 18. Comparagéo das velocidades de evolugéo de H; a partir da fotolise de diferentes
combinagdes de misturas metanol e agua 1:1 v/v, normais e deuterados. As reacdes foram
realizadas a 25°C, utilizando radiacdo de uma lampada de Xe e utilizando TiO, decorado com
NPs de Au como fotocatalisador.'®? Reproduzido com permissdo da WILEY-VCH Verlag
GmbH & Co. KGaA.

2.4 COCATALISADORES METALICOS NA FOTOGERACAO DE H,

Muitos metais de transi¢do, especialmente os metais nobres como Au e Pt, sdo amplamente

utilizados como cocatalisadores para aumentar a atividade fotocatalitica na produgédo de H..
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Quando metais estdo na superficie de um semicondutor, os elétrons que populam a banda de
conducdo e que chegam na superficie do fotocatalisador migram para a interface com o
cocatalisador e, depois, sdo aprisionados na banda do componente metéalico.’® Esse fato
ocorre devido ao nivel de energia de Fermi do cocatalisador ser menor que o da banda de

9.8 A adicdo de NPs metélicas na

conducdo do semicondutor, como ilustrado na Figura 1
superficie de um fotocatalisador, além de diminuir o rendimento de recombinagdo dos
portadores de carga na superficie do TiO,, também aumentam as velocidades das reagdes

redox envolvendo a reducéo da agua.’®

ROH

‘ROH

Figura 19. Transferéncia de carga entre fotocatalisador e cocatalisador. Adaptado do artigo de
Sunbramanian et al.*® com permissdo da American Chemical Society.

Diversos trabalhos na literatura vém reportando varios métodos para adicionar NPs metalicas
como Au, Pt, Pd e Ni em semicondutores. Dentre os diversos métodos, os mais utilizados sao
a deposicdo fotoquimica, a co-precipitacdo, as técnicas de impregnacdo convencionais e 0S
métodos coloidais.'®® No entanto, em todos 0s casos, existem deficiéncias para decorar e
carregar uniformemente nanoparticulas na estrutura interna e externa de um fotocatalisador.

185 tem se mostrado eficiente para decorar a superficies de

Dentre esses, a fotorreducdo in situ
um fotocatalisadores. Entretanto, esta metodologia ndo proporciona uma boa homogeneidade
em nanorelevos como em nanoporos e nanotubos, devido ao curto poder de penetragéo da luz
UV nesses tipos de estrutura. Além disso, os métodos quimicos citados acima podem
contaminar a superficie do semicondutor e das particulas metalicas com impurezas oriundas

dos precursores metalicos utilizados, alterando as propriedades fotocataliticas do sistema.

Um metodo de deposicao fisica de vapor (PVD) utilizado recentemente pelos grupos de
pesquisa LsFnano e Laboratorio de Catalise Molecular da UFRGS para a formagdo de

nanoparticulas de Au em 6leos vegetais*® e liquidos idnicos™®"*® despertou o interesse para a
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formagdo de nanoparticulas de Pt, Au, entre outros, sobre a superficie de NTs. Este método,
conhecido como sputtering, foi usado recentemente com sucesso para depositar
nanoparticulas metalicas muito pequenas (0,5 - 5 nm) sobre a superficie de um
fotocatalisador.’® Este método é muito promissor, pois ndo deixa nenhum tipo de residuo
quimico sobre o fotocatalisador e o co-catalisador, evitando assim a contaminacgdo de sitios
ativos para a fotogeracgéo de H,.

3. NANOTUBOS DE TiO, PREPARADOS POR ANODIZACAO

Com o advento da nanotecnologia e da nanociéncia na Gltima década, foi langada uma nova
luz para solucionar os problemas do TiO, como fotocatalisador. A possibilidade de sintetizar
uma vasta gama de nanomateriais a base de TiO, com novas propriedades fisico-quimicas
provavelmente seja a chave para solucionar este desafio tecnoldgico. Atualmente existem
diversas metodologias que permitem a sintese das mais variadas nanoestruturas, podendo-se
facilmente modular as propriedades fisico-quimicas dos fotocatalisadores.'! Neste cenario
pode-se destacar a preparacdo de NTs de TiO, produzidos por anodizacdo de Ti metalico, 0s

quais apresentam uma 6tima atividade como fotoeletrodos para reacéo de water splitting.*®°

A sintese de nanotubos de TiO, por oxidacdo anddica de chapas de Ti metalico € uma
alternativa muito interessante para produzir os fotocatalisadores. Estes apresentam diversas
vantagens sobre as nanoparticulas de TiO, utilizadas na producdo de H; a partir da fotolise da
agua. Em geral, os fotocatalisadores classicos utilizados sdo empregados na forma de
suspensoes, dificultando sua separacdo e posterior reutilizacdo. Por sua vez, os NTs anddicos
de TiO, encontram-se na forma de uma camada de alguns micrometros fixa na superficie de
um substrato, facilitando sua remocéo e reciclagem. Além da facilidade da manipulacéo e do
menor potencial poluente destes sistemas, os nanotubos de TiO, apresentam melhores

atividades fotocataliticas em relacdo aos sistemas particulados usualmente utilizados.*®

A estrutura dos NTs de TiO, crescidos sobre o Ti por anodizacdo pode ser amorfa ou
cristalina, dependendo diretamente dos pardmetros usados como tempo de anodizacao,
potencial aplicado e a taxa de subida do potencial.*** Por exemplo, em potenciais baixos, a
estrutura do TiO, tende a ser amorfa, enquanto que em potenciais maiores ocorre a
cristalizacdo do TiO,. Dependendo dos parédmetros de anodizacdo, a estrutura cristalina
formada pode ser anatase, uma mistura de anatase e rutilo ou somente rutilo. A adicdo de

fluoretos ao eletrélito usado na anodizacdo modifica completamente a morfologia do TiO;

38



formado. A Figura 20a mostra um esquema da diferenca entre a formagdo de um filme
compacto (barreira) e de um filme de NTs ordenados enquanto a Figura 20b mostra imagens
de microscopia eletrénica de varredura (MEV) da superficie e do corte-tranversal dos
nanotubos de TiO, formados pelo processo de anodizacao a partir do Ti metélico. Em geral, a
morfologia e a estrutura dos nanotubos sdo controladas diretamente pelas condic¢des
eletroquimicas (particularmente pelo potencial usado) e pela composi¢do do eletrdlito, em

particular a concentracédo de F, o pH da solucéo e a quantidade de H,O no eletrdlito.

TiO. compacto Superfl'ci
‘\m g'»b-) ) L
Maioria dos A7
eletrolitos Ti
|
AU
: t~25nmV 'x U
Ti
Nanotubos organizados Corte-Transversal
deTiO W "
AU i0: TR
Eletrdlito contendo ‘
F (condicao otimizada
de anodizagéo).
(a) (b)

Figura 20. a) Desenho esquematico mostrando a dependéncia das condicGes de anodizagdo
(potencial aplicado e eletrdlito) no controle da estrutura do TiO, formado, b) Microscopia
eletronica de varredura (MEV) da superficie e do corte-tranversal dos nanotubos de TiO,
formados pelo processo de anodizacédo a partir do Ti metalico Adaptado do artigo de Macak et
al.**! Reproduzido com permissdo da Elsevier.

Em uma aproximacao simples, o crescimento anddico de 6xidos sobre superficies metélicas e
a formacao de nanotubos sdo governados pela competicdo entre a formacdo do 6xido anddico,
Esquema 6 reacdo a, e a dissolucdo quimica de 6xidos pelos ions fluoreto, Esquema 6 reacédo
b.

Tiy +2H,0 ————> TiO,+4H"+4¢  (a)

TiOy + 6 HF ———— H,TiF, + 2H,0 (b)

Esquema 6. a) semi-reacdo de oxidagdo de Ti metalico a dioxido de titanio (1V) e b) reacdo de
dissolucdo do TiO; pela acdo de ions fluoreto.

A reacdo a do Esquema 6, descreve a oxidacao do anodo de Ti, i.e o crescimento do 0xido na
superficie do metal polarizado positivamente, como esta mostrado no lado esquerdo da Figura

21, em um eletrélito sem F. Além disso, o crescimento desta camada é controlado pelo

39



campo elétrico (E), auxiliando no transporte de fons (0% e Ti*") através do 6xido. Como o
sistema estd submetido a aplicacdo de um E constante, o crescimento do oxido é limitado
progressivamente devido o aumento da barreira dielétrica formada pela camada do TiO,.***
Na presenca de fluoretos, o processo de oxidacao se torna menos limitado devido a dissolucéo

do 6xido, como pode ser observado no esquema da Figura 21.

Eletrdlito
H,0 H* , Ti(OH),0,
\J
t 0z Ti4+
AU
F== TiO,
Ti Ti

Figura 21. Processo de formacédo do TiO, anddico, sendo a imagem da esquerda a formacéo
do TiO, sem a presenca de ions fluoreto e a imagem a direita representa o crescimento do
TiO, na presenca de fons fluoretos. Adaptado do artigo de Macak et al.'** Reproduzido com
permissao da Elsevier.

Este efeito deve-se principalmente a dois efeitos do F: i) a capacidade de formar o complexo
TiFe> soltvel no eletrélito, conforme a reacéo do Esquema 6b, e ii) 0 pequeno raio idnico que
possibilita a penetracdo na estrutura do TiO,, e a possibilidade de ser transportado através do
oxido com a aplicacdo do E. Além disso, o complexo formado pela dissolucdo do TiO;
impede 0 aumento da barreira dielétrica oriundo do aumento da camada de Oxido,

possibilitando a formacdo de filmes mais espessos e de formato tubular. 91192

Fica evidente a diferenca de area de superficie de um sistema com um filme compacto e um
sistema nanoestruturado. Comparando uma amostra cuja superficie tem 1 cm? e que esta
coberta com aproximadamente 102 nanotubos com 1,5 pm de comprimento e didmetro médio
de 50 nm a &rea geométrica especifica é de ~1 m? com uma amostra possuindo uma camada
superficial compacta, a area especifica é de aproximadamente 1 cm? Para aplicacoes
cataliticas e fotocataliticas essa diferenca é extremamente relevante, tendo em vista que as

reacOes de transferéncia de carga ocorrem na superficie do catalisador.
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OBJETIVOS ESPECIFICOS

O objetivo especifico inicial da tese sera estudar e otimizar a atividade fotocatalitica de NTs
de TiO; puros produzidos por anodizacao para a geracao de H, a partir da fotélise de solucoes
aquosas de metanol. Para tanto, foram estudados a influéncia dos parametros comprimento de

tubo, fase cristalina e também a estabilidade fotoquimica dos NTs para a producgéo de Ho.

Apds a otimizacgdo da atividade fotocatalitica dos NTs puros, o objetivo especifico do trabalho
sera decorar os NTs de TiO, com cocatalisadores metélicos para aumentar a eficiéncia de
geracdo de H, do sistema fotocatalitico. Para tanto foram desenvolvidas duas metodologias
distintas e as apresentadas na literatura: i) a decoracdo in situ de NPs de Au coloidais durante
0 processo de anodizacdo e ii) a deposicdo de NPs de Pt e Au pelo método fisico de
evaporacdo de metais chamado sputtering. Os materiais foram totalmente caracterizados e a
atividade fotocatalitica de cada um dos sistemas para a producdo de H, pela fotolise de
solucdes aquosas de alcoois. Por fim, a eficiéncia quantica aparente do fotocatalisador mais
promissor foi estudada com o intuito de comparar a eficiéncia do sistema fotocatalitico

desenvolvido no presente trabalho com os relatados na literatura.
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PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

1. CONSIDERACOES GERAIS

Os solventes/reagentes etilenoglicol PA (Synth), NH;F 99,9% (Synth), Ti 98,6% (grau 2),
acetona PA (Vetec) e metanol PA (Vetec) e glicerina 99% (Merck) foram utilizados sem

nenhuma purificacao.

Os nanotubos de TiO; puros e decorados com metais foram caracterizados por Microscopia
Eletronica de Varredura (SEM) em um equipamento JEOL modelo JSM 6060, e um
Microscopio Eletrénico de Transmissdo (TEM) JEOL JEM 1200ExIl TEM. As analises de
TEM de alta resolucdo (HRTEM) foram realizadas em um microscopio FEI Titan 80/300
corrigido com Cs e equipado com um analisador de EDX no INMETRO. As imagens de alto
contraste em Z foram obtidas por Microscopio eletrdnico de varredura por transmissao
(STEM) utilizando um detector de campo escuro anular de alto angulo. As analises de EDX
foram realizadas no modo STEM, permitindo uma resolucdo espacial de nandmetros. Os
mapeamentos quimicos pelas linhas de emissdo dos elementos foram realizadas com um
espectrometro de energia de prova no modo de varredura com canhdo de emissédo de campo
(FEG).

As analises de difracdo de raios X com angulo rasante (GI-XRD) foram obtidas na linha
XRD-2 do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) com aquecimento da amostra in
situ com a temperatura variando de ambiente até 800°C. As medidas foram realizadas sob

pressdo atmosférica com um angulo rasante de 0,25°.

As medidas de Espectroscopia de Retroespalhamento Rutherford (RBS) foram realizadas no
acelerador Tandetron 3MV, localizado no Laboratorio de Implantagdo I6nica IF-UFRGS. Foi
usado um feixe de ions de He® com 1,2 MeV, com os detectores posicionados a 15 ° em
relacdo ao feixe de ions. A quantificacdo do Au nas amostras de NTs de TiO, foi realizada a
partir da curva de calibragdo do Au obtida pelas amostras com Au implantado com uma dose

de 1 x 10% cm?,

Os espectros de XPS foram obtidos em um equipamento convencional equipado com um
analisador de energia hemisférico de alta performance da SPECSLAB Il (Phoibos-Hs 3500
1A 50 SPECS, 9 canais) e uma fonte de excitagdo com monocromador de Al-Ka (hv = 1486,6
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eV) instalado no LNLS, Campinas-SP. As analises foram realizadas em uma cdmara de ultra-
alto vacuo pré-evacuada a uma pressao de base de ~10° Pa e as anélises foram realizadas em
uma presséo de 107 Pa. Foram realizadas anélises em passos de 0,5 e 0,2 eV para 0s espectros
survey e espectros dos elementos individuais (Pt, Ti, C, F e O), respectivamente. A calibracdo
foi realizada com a medida de uma fita de carbono analisando o sinal do C 1s correspondendo
as ligacBes C-C / C-H no valor de energia de 285,0 eV. Os espectros foram analisados apos a
subtracdo do background Shirley usando uma curva de aproximacdo Gaussiana-Lorenziana

(70-30 %) para ajuste dos picos através dos parametros padrdo do software CasaXPS.

A quantificacdo do hidrogénio gerado foi realizada por cromatografia em fase gasosa em um
cromatdgrafo Agilent 6820 GC equipado com um detector de condutividade térmica (TCD).
Uma coluna empacotada (1,75m) recheada com Porapak-Q 80/100 foi utilizada para separar

0s produtos e o gas de arraste utilizado foi argénio.

A quantificacdo de Pt por espectrometria de absor¢do atdmica foi realizada em um
espectrOmetro de absorcdo atdmica com chama Analyst 200, PerkinElmer, Singapore
equipado com um corretor de fundo de deutério e uma lampada de catodo oco de Pt
(comprimento de onda de 265,95 nm e corrente de 30 mA). Os espectros de espectroscopia
UV-Vis foram registrados em um espectrofotémetro Varian Cary 5000 UV-Visivel, no modo
de reflectancia difusa.

2. PRODUCAO DOS FOTOCATALISADORES

2.1 PRODUCAO DE NANOTUBOS DE TiO, PUROS

Os nanotubos de TiO, foram produzidos pelo processo de anodizagdo a partir do titanio
metalico com diferentes tempos de anodizacdo. O meio de anodizacdo utilizado foi uma
solugéo de etilenoglicol (ETG) com 10 % m/m de H,O e 0,25 % m/m de NH4F, com uma

193 A distancia entre o anodo de Ti e o catodo de Cu utilizada

diferenca de potencial de 20V.
foi de 10 mm. Depois da anodizacdo as amostras foram lavadas com agua destilada e secas
com N, gasoso. As amostras secas foram tratadas termicamente a 400°C ou 580°C por 3 h em

atmosfera de ar para cristalizar as amostras.
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2.2 PRODUCAO DE NANOTUBOS DE TiO, DECORADOS IN-SITU COM
NANOPARTICULAS DE Au'®

As nanoparticulas de Au foram sintetizadas pelo método do citrato™®* levemente modificado.
Solucdes de NPs com diferentes concentracGes foram preparadas da seguinte forma: uma
solucdo de partida de HAuCI, 5 x 10° mol L™ (SP) foi diluida com &gua deionizada (DI) em
trés diferentes proporgdes. [2,6 x 10“mol L™ (18 mL de DI + 1 mL de SP), 16 x 10 mol L™
(10 mL de DI + 5 mL of SP) and 50 x 10 “ mol L™ (somente 10 mL da SP)]. As solugdes,
previamente preparadas, foram aquecidas até comecarem a ferver e neste momento uma
solucéo de citrato de sédio 2 x 10 mol L™ foi adicionada. O volume da solugéo de citrato de
sodio adicionado a sua respectiva solu¢do de HAuCI, foi sempre igual ao volume de solucéo
de partida de HAuClI, diluida. Todos os coldides preparados foram analizados por TEM e suas

distribuicdes de tamanho determinadas pela contagem de no minimo 300 particulas.

As amostras decoradas com NPs de Au in-situ foram produzidas pelo processo de anodizagéo
a partir do titdnio metalico por 1,5 h. O meio de anodizacéo utilizado foi uma solucdo de ETG
com 10 % m/m de solucéo coloidal de Au preparadas com acima descrito e 0,25 % m/m de
NH4F, com uma diferenca de potencial de 20V por 2h. Depois da anodizacdo, as amostras
foram lavadas com agua destilada e secas com N, gasoso. As amostras secas foram tratadas
termicamente a 400°C por 3 h em atmosfera de ar para cristalizar as amostras.

2.3 PRODUCAO DE NANOTUBOS DE TiO, DECORADOS COM
NANOPARTICULAS DE Au E Pt PELO METODO DE SPUTTERING

Apos o processo de producdo dos NTs de TiO; puros, os fotocatalisadores foram decorados
com co-catalisadores metalicos de ouro (Au, 99,95%) e platina (Pt, 99,5%) através do
processo de sputtering. A decoragéo foi realizada em uma evaporadora Baltech, modelo MED
020. As amostras de NTs foram colocadas a 15 cm dos alvos e a pressao da cdmara foi
reduzida & 2x10™ mbar. Em seguida a camara foi parcialmente preenchida com Ar até uma
pressdo de trabalho de 2x10% mbar. A quantidade méassica dos co-catalisadores foi
normalizada a partir do controle do tempo de deposicdo dos respectivos materiais com uma

poténcia de 14 W em corrente continua (CC) de 40 mA e uma tensao de 340 V.
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3. MEDIDAS DE PRODUCAO DE H;,

As medidas fotocataliticas foram realizadas em um reator fotoquimico desenvolvido no
laboratério, Figura 22, Anexo 1. O fotorreator consiste em um recipiente cilindrico de
politetrafluoroetileno com volume de aproximadamente 120 mL com a amostra posicionada a
uma distancia de 60 mm de uma janela de quartzo com 20 mm de diametro. O area de
exposicdo a radiacdo UV do fotocatalisador, uma pelicula de NTs de TiO, sobre uma chapa
redonda de Ti com 30 mm de diametro, foi de 1,23 cm? e delimitada por um anel de borracha
que também fez a vedacdo do reator. As reagGes fotoquimicas foram realizadas em solugdes
aquosas de 2,4 mol.L™* de metanol ou 1,9 mol.L™ de glicerina com temperatura controlada
entre 50-55°C. Antes de iniciar a fotolise, a solucao foi desaerada borbulhando argbnio por 45
min dentro do reator e depois tratada em um ciclo de vacuo/Ar de modo a remover 0s gases
(N2, O, e tracos de outros gases) residuais. Foi utilizado como fonte de excitagdo um
simulador solar da Oriel com potencia de 400 W com uma lampada de Xe-Hg, posicionado a
uma distancia de 10 mm da janela de quartzo do reator fotoquimico. Os gases produzidos
foram analisados em funcdo do tempo de exposicdo a radiacdo luminosa na superficie do
fotocatalisador. A cada intervalo de 1h foi retirada uma aliquota de gas de 500 UL, através de
um septo de borracha de silicone, e injetadas no cromatografo gasoso.

Termopar e resisténcia

valvula esfera de 3 vias
para fazer vacuo e
adicionar argénio

valvula esfera para
Janela de quartzo adicionar liquidos Septo para retirada de amostra gasosa

Figura 22. Reator desenvolvido para os experimentos de geragdo de H, por fotdlise.
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4. QUANTIFICACAO DE Pt POR ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO
ATOMICA

Os seguintes parametros foram selecionados: largura da fenda espectral de 2,7 nm e altura de
1 nm. Um queimador convencional (fenda de 10 cm, chama de ar-acetileno) foi utilizado. As

vazdes de ar e acetileno utilizadas foram 8 e 2 L.min™, respectivamente.

Foi utilizada Agua Milli-q (18.2 MQ cm) para preparar todas as solucdes e para diluir as
amostras ap0s o processo de extracdo. Reagentes de grau P.A forma usados (Merck,
Alemanha). HNO3 (65%) e HCI (37%) foram utilizados para a preparacdo de agua régia. As
solucdes padrdo de calibracdo foram preparadas pela diluicdo sequencial de uma solucdo
padrdo de 1000 mg.L™* (Sigma-Aldrich, EUA). Para evitar a supressdo do sinal por
interferentes quimicos, foram adicionadas solucGes tampdo espectroscopicas de Schinkel (1

mg.L™ de cloretos de césio e lantanio, Merck ) nos brancos, padrdes e nas amostras problema.

O processo de extracdo da Pt dos NTs foi realizado dissolvendo as particulas metalicas
depositadas por sputtering com agua régia. A bolacha de Ti contendo os NTs foi colocada na
tampa de um frasco de PP (50 mL, Corning EUA), no qual havia 4 mL de &gua régia. Ao
fechar o frasco o préprio frasco limitou o diametro da amostra de NTs (2,8 cm) e a agua régia
ficou em contato com a superficie contento os NTs de TiO,. A amostra foi diluida e injetada

no espectrometro calibrado para a quantificacéo.
5. EFICIENCIA QUANTICA APARENTE

A eficiéncia quantica aparente da reacdo fotocatalitica para geracdo de H, foi avaliada pela

razao entre o nimero de moléculas fotogeradas de H, e 0 nimero de f6tons absorvidos.

Para quantificar o a intensidade do fluxo de fétons emitido pela lampada do sistema de
iluminacdo nos comprimentos de onda 254, 313 e 365 nm, foi utilizada a técnica de

actinometria de acordo com a seguinte metodologia:

Inicialmente, foram preparadas em trés baldes volumétricos de 50 mL de volume maximo
(balGes 1, 2 e 3), solucdes contendo 3 mL de acetato de sodio 1 M (CH3COONa), 3 mL de
orto-fenantrolina 0,1 % (C12HgN>) e 1 mL de fluoreto de aménia 1 M (NH4F).

Cada bal&o volumétrico contendo essa solugdo foi recoberto com papel aluminio para evitar

interferéncia luminosa do meio.
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Bal&do volumétrico 1: No baldo volumétrico 1 ja contendo 3 mL de acetato de sédio 1 M, 3
mL de orto-fenantrolina 0,1% e 1 mL de fluoreto de amonia 1M, foi colocado 10 mL de

ferrioxalato de potassio sem exposi¢édo a iluminacao e guardado para ser o branco da reacéo.

Bal&@o volumétrico 2: Na etapa seguinte, foram colocados 60 mL de ferrioxalato de potassio
no reator de fotolise de quartzo e exposto em frente a lampada equipada com o respectivo
filtro épico (Newport) e irradiada por 60 segundos. Essa etapa foi realizada para que ocorra a
fotodecomposicdo do ferrioxalato de potassio, onde Fe®* é fotoreduzido em Fe?*. A seguir, 10
mL foram colocados no baldo volumétrico 2 ja contendo a solugdo de 3 mL de acetato de
sodio 1 M, 3 mL de orto-fenantrolina 0,1 % e 1 mL de fluoreto de amdnia 1M. O ferro (I1)
produzido pela fotodecomposicdo do ferrioxalato de potassio é quantificado através da
formacgdo de um complexo com a orto-fenantrolina presente, formando fenontrolina ferrosa
Fe(phen)s>".

Para determinar a eficiéncia quéantica aparente do nosso sistema, uma solugdo fotocatalitica
foi preparada e os NTs de TiO, imersos e irradiados com o simulador solar equipado com um
filtros passa banda. Foi considerado que 100 % dos fotons que atingiram a superficie dos NTs
foram absorvidos. Essa aproximacdo € valida devido aos NTs apresentarem diametro de ~100

nm e comprimento de ~4,6 um

Bal&@o volumétrico 3: Na etapa final, foi repetida a mesma etapa do baldo volumétrico 2, para
verificarmos se ha alguma variacdo com o tempo, na emissdo de fotons pela lampada de
Xe/Hg. Apo6s o término dessas etapas, foram realizadas medidas de absorbancia de UV/Vis
das solucGes dos balGes volumétricos 1, 2 e 3. Usando a absorbancia dessas solucGes
calculou-se a intensidade do fluxo de fétons emitidos pela lampada no comprimento de onda
utilizado, equacéo 1.

d[Fe2*]

Npy(quanta cm™3571) = % (1)

Onde o representa o rendimento quantico da fotodecomposicdo de Fe** para Fe?* que tem

valor de 1,21 (moléculas de Fe?*/quanta). A quantidade de fons de [Fe*"] é determinada pela
equacéo 2.

__ Abs(510 nm)xV;xV3 (2)

Fe2+ —
[ ] 103xV,x1x€e(510 nm)
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onde,

[Fe?*] = Quantidade de fons Fe* formados durante a irradiacéo;

Abss10nm) = absorbancia (em 510 nm) da solugdo actinométrica irradiada por 60 s;
V1 = volume total da solucdo de ferrioxalato de potassio irradiado por 60 s (10 mL);
V, = volume total da solucdo actinométrica (17 mL);

V3 = volume da aliquota retirada da solucéo de ferrioxalato de potassio apds a irradiacdo (10
mL);

[ = caminho Otico da cubeta utilizada para a medida de absorbancia (1,0 cm);

€10 nm) = coeficiente de extingdo do complexo de Fe(phen)s® para 510 nm (11100 Lmol™ cm®
1.
);
t = tempo de irradiacéo.
A eficiéncia quantica aparente (P ap) do sistema fotocatalitico foi calculada de acordo com a

seguinte equacdo:

2XNpo1s (molsxs™1)
ap = cye 3)
Nj,, (quanta cm~3S~1)

Onde,
P - eficiéncia quéantica aparente;

Nmots = NUmeros de mols de H, fotogerados por unidade de tempo;

N ;,, = nimero de fétons absorvidos por unidade de tempo.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

1. OTIMIZACAO DOS FOTOCATALISADORES A BASE DE
NANOTUBOS DE TiO, PUROS

O primeiro passo do desenvolvimento consistiu na preparacdo e caracterizacdo dos NTs. A
Figura 23a mostra uma imagem tipica de MEV da superficie das amostras anodizadas a 20V
em solucdes de NH4F dissolvido em etilenoglicol por diferentes tempos. Independentemente
do tempo de anodizacdo, ndo foi observada nenhuma alteracdo na morfologia dos NTs de
TiO,. De modo geral, € possivel observar uma pequena dispersdo de forma e tamanho dos
NTs de TiO,, apresentando diametro total de aproximadamente 60 nm, didmetro interno de

aproximadamente 40 nm e diametro da parede de aproximadamente 10 nm.

As Figuras 23b-d mostram imagens de MEV dos cortes transversais das amostras anodizadas
por 2, 4 e 20 horas, respectivamente, nas quais é possivel observar a continuidade dos NTs de
TiO, da superficie até a base. Também verifica-se uma homogeneidade do didametro ao longo
da estrutura. Foi possivel ajustar uma funcédo linear do comprimento dos tubos em funcédo do
tempo de anodizacdo. A Figura 23e mostra o ajuste linear do comprimento dos NTs de TiO,
em funcéo do tempo de anodizagdo. Os dados ajustaram muito bem uma reta com um valor de
minimos quadrados R= 0,995. Desta relacdo, obteve-se a taxa de anodizagdo dos nanotubos

de TiO, formados em aproximadamente 0,72 pm.h™.

Os NTs de TiO, formados através do processo de anodizacdo apresentam tipicamente
estruturas amorfas. Quando submetidos ao processo de tratamento térmico (TT) sdo
cristalizados nas fases anatase e/ou rutilo. A literatura mostra que NTs com TT acima de
280°C, em atmosfera de ar, comecam a ser convertidos em anatase. Em temperaturas
superiores a 450°C, numa mistura de anatase e rutilo e, a partir de 600°C, invariavelmente é

observada 100% da fase rutilo.**
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Figura 23. a) Imagem de MEV da superficie da amostra anodizada a 20V por 2h em eletrolito
de NH4F em etilenoglicol. b), ¢) e d) imagens de MEV das amostras anodizadas por 2h, 4h e
20 h, respectivamente. e) esta o grafico do comprimento dos NTs de TiO, em fun¢édo do
tempo de anodizagéo.

A influéncia da temperatura de tratamento térmico na fase cristalina foi avaliada pela técnica
de GI-XRD. A Figura 24a mostra os difratogramas obtidos em diferentes temperaturas na
regido angular de 24,5° a 28,5° na qual os principais picos de difracdo das fases anatase
[25,6° plano cristalino (101)] e rutilo [27,5°; plano cristalino (110)] estdo localizados.
Inicialmente todas as amostras apresentam estrutura amorfa a temperatura ambiente, ver
Figura 24a 150°C, até aproximadamente 220°C onde comegam a aparecer 0s primeiros
cristais da estrutura anatase. De 250°C a 400°C, a amostra apresentou estrutura composta por

100% da fase anatase, como mostrado pelos picos de difracdo no angulo de 25,6°. Na
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temperatura de 450°C comecou haver a cristalizacdo de rutilo, verificado pelo pico de
difracdo em 27,5°. Entre 450°C e 600°C, os NTs de TiO, sdo compostos de ambas fases
anatase e rutilo e o percentual de rutilo é incrementado conforme a temperatura aumenta.
Finalmente, na temperatura de 700°C, os NTs sdo compostos puramente de cristalitos de

rutilo. As composicOes de rutilo e anatase em funcdo da temperatura de TT sdo apresentados
no gréfico b da Figura 24.
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Figura 24. a) Difratogramas de raios X das amostras de NTs de TiO, em funcéo da
temperatura de tratamento térmico. b) Grafico de barras representando a composicao
cristalina dos NTs de TiO, em funcéo da temperatura de TT. As letras indicam os picos de
anatase (A) e rutilo (R).

Intensidade (u.a)

O TiO, é um material que apresenta um intervalo de temperatura bem conhecido para o inicio
de cristalizacdo e transicdo das fases. Os NTs de TiO, preparados por anodizacao
apresentaram um comportamento termodindmico esperado para o TiO; puro. A fase anatase
comecou a cristalizar por volta de 250°C, na mudanca da proporcao entre as fases em torno de

550°C e também na temperatura de cristalizacdo total da fase rutilo (700°C).

O préximo passo foi avaliar a influéncia do comprimento dos NTs e da fase cristalina do TiO;
na velocidade de fotoproducdo de H,. A Figura 25 mostra a producdo de H, a partir de
solugdes aquosas de metanol em funcdo do tempo de irradiagdo, usando os diferentes
fotocatalisadores preparados.
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Figura 25. Producdo de H, em funcdo do tempo de irradiacdo de NTs de TiO, com diferentes
comprimentos e composices cristalinas utilizando solucdes 2,4 mol.L™ de metanol em 4gua.

Escolheu-se trabalhar inicialmente com metanol pois a oxidacdo deste alcool € répida e
possibilita uma otimizacdo mais eficaz do sistema catalitico. Além disso, decidiu-se trabalhar
inicialmente com nanotubos com a proporcdo de fases cristalina de 40/60 % A/R por
assemelhar-se a composi¢do do TiO, P-25, tido como padrdo na fotocatalise heterogénea. Pela
andlise da Figura 25, pode-se observar que os NTs com comprimento de 14,2 um produzem
H, com uma taxa de 0,54 umol.h™*.cm™ enquanto os NTs com comprimentos de 3,8 um e 1,4
um evoluem H, com taxas de 0,51 e 0,49 pumol.h™:.cm?, respectivamente. Apesar de haver
uma tendéncia de acréscimo na atividade dos catalisadores com o aumento do comprimento
dos tubos, esta variavel ndo aumenta significativamente a producéo de H,. Esse resultado
pode ser interpretado em fungdo do comprimento de absorc¢do dos filmes de TiO,. Em uma
publicacdo anterior,'*® foi mostrado que filmes compactos de TiO, com espessuras de 60 nm
absorvem 99,9% da radiacdo na regido do UV. A atividade fotocatalitica de semicondutores
depende essencialmente de sua capacidade de absorver a radiagdo eletromagnética e, portanto,
quanto maior a fracdo de UV absorvido pelo TiO, maior sera a atividade fotocatalitica dos
filmes. No presente estudo todos filmes de NTs de TiO, utilizados apresentam comprimentos
nos quais praticamente 100% da radiacdo € absorvida, explicando o comportamento
observado. Por sua vez, quando comparadas as composi¢des cristalinas dos NTs com

comprimentos iguais, verifica-se que a atividade fotocatalitica aumenta drasticamente se 0s
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nanotubos estdo na sua forma anatase. A amostra cristalizada a 400°C é composta
inteiramente de anatase e apresenta uma taxa de producdo de H, de 1,58 pmol.h .cm™
enquanto a amostra que sofreu TT a 580°C é composta de 60% de rutilo e 40% de anatase
produziu 0,49 umol.h™.cm™ de H,. Esse comportamento j& era esperado, uma vez que a fase

anatase possui uma maior atividade fotocatalitica do que a fase rutilo.*®

A estabilidade fotocatalitica dos NTs de TiO, também foi avaliada. A Figura 26 mostra o
perfil de producdo de H, apds 4 ciclos de iluminagéo e purga da fase gasosa. Fica clara a alta
estabilidade fotocatalitica dos NTs de TiO, preparados, uma vez que sua atividade

fotocatalitica ndo diminui mesmo ap6s 24h de iluminagédo continua.

T

Produgio de Hz (umol cm? )

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Tempo de fotolise (h)

Figura 26. Testes da estabilidade fotocatalitica dos NTs de TiO,.

Com os principais parametros fotocataliticos otimizados para 0s NTs puros, 0 proxXimo passo
do desenvolvimento foi realizar os experimentos de producdo fotoquimica de H, com
cocatalisadores metalicos nanoparticulados. Foram utilizadas duas formas de decorar os NTs
com metais: a deposicao in-situ de NPs de Au durante o processo de anodizagéo e a deposicao
de Pt e Au pelo método de sputtering. Os resultados referentes a adi¢cdo dos cocatalisadores

serdo mostrados neste capitulo.
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2. DECORACAO IN SITU DE NANOTUBOS DE OXIDO DE TITANIO
(1V) NANOPARTICULAS DE OURO DURANTE A ANODIZACAO E
SUA INFLUENCIA NA ATIVIDADE FOTOCATALITICA PARA A
PRODUCAO DE H,

A metodologia denominada decoracgdo in situ € baseada na migracdo de NPs de Au por um
processo eletroforético. As nanoparticulas de Au sintetizadas pelo método de reducdo com o
citrato possuem uma carga superficial negativa, pois os ions citrato se adsorvem na superficie
gerando uma estabilidade eletrostética ao coldide. Portanto, a aplicacdo de um campo elétrico
para a anodizacdo do Ti metalico tende a direcionar as NPs de Au para o anodo, onde ocorre a
formacdo dos NTs. Espera-se entdo que as nanoestruras crescidas pela oxidacdo do Ti sejam

decoradas simultaneamente ao serem formadas.

2.1 CARACTERIZACAO DOS NTs DE TiO, DECORADOS IN-SITU COM NPs
DE Au

Todos os coldides de Au para a deposicdo in situ foram preparados pela reducdo de solucGes
de aquosas de HAuUCI, com citrato de s6dio. As nanoparticulas obtidas apresentaram formas
esféricas com didmetros médios de 12,2 + 2,8 nm, apesar de terem sido sintetizadas com
concentracdes de &cido tetracloroaurico diferentes, Figuras 27a-c. Quando misturadas nos
eletrolitos de NH4F dissolvido em ETG houveram mudancas da coloracdo das solucdes de
vermelho para azul (veja imagens inseridas nas Figuras 27d-f). Esta alteracéo de cor é devida
a aglomeracdo das NPs, como observado nas imagens de TEM, Figuras 27d-f. Apesar da
aglomeracdo, ndo houve mudancas na forma e no tamanho das nanoparticulas no eletrélito. E
importante ressaltar que as anodizag6es tiveram de ser realizadas em banho de ultrassom para

evitar a precipitagdo das NPs durante o crescimento dos nanotubos.
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Figura 27. a-c) Micrografias obtidas por TEM das NPs de Au preparadas com diferentes
concentracoes iniciais de HAUCI, e d-f) dispersas no eletrdlito ETG/NH4F. As imagens estdo
organizadas de tal forma que as micrografias da solucéo adicionada ao eletrélito de
anodizacdo esta na parte superior e a respectiva micrografia das NPs no eletrolito esta abaixo.

As Figuras 28 a,b mostram a imagens obtidas por SEM da superficie e de um corte lateral dos
NTs preparados somente com 10 wt% de agua no eletrélito, enquanto as Figuras 28 c,d
mostram micrografias com mapeamento de EDX para Au de uma amostra anodizada na
presenca de 10 % m/m de coldide de NPs Au. Ambas amostras apresentaram as mesmas
caracteristicas morfoldgicas e com mesmas dimensdes ap0s serem anodizadas por 2h com
uma diferenca de potencial de 20V, demonstrando que a adicdo das coléide de Au nédo
modificou o crescimento dos NTs de TiO,. As amostras decoradas in-situ apresentaram
didmetro total de aproximadamente 60 nm, didmetro interno de aproximadamente 40 nm,
didmetro da parede de aproximadamente 10 nm e 1,4 um de espessura, similar ao obtido na
anodizagdo realizada no eletrélito contendo 10 wt% de agua. Adicionalmente, pode-se
observar pelas imagens de mapeamento de EDX que as particulas de Au difundiram por toda
extensdo dos nanotubos, porém encontrando-se muito mais concentradas na parte superior dos

tubos, Figura 28d.
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Figura 28. Imagem de SEM da a) vista superior e da b) vista lateral de NTs de TiO, crescidos
em um eletrolito de ETG/NH4F/H,0. Imagens de mapeamento de EDX para o Au da c) vista
superior e da d) vista lateral dos NTs de TiO, preparados com eletrolito contendo NPs de Au.

Foram realizadas analises de RBS para se obter informacGes mais detalhadas sobre a
distribuicdo das particulas de Au ao longo dos NTs de TiO, e também sobre a quantidade de
Au nas amostras decoradas. A Figura 29 exibe os espectros de RBS obtidos das amostras
anodizadas com eletrélitos contendo solucdes de NPs preparadas com diferentes
concentracgdes iniciais de HAuUCl,. Os dados de RBS corroboram com os resultados obtidos
pelo mapeamento de EDX (veja as imagens de SEM EDX na Figura 28d) e também indicam
que o ouro ndo estd homogeneamente distribuido por todo o comprimento dos nanotubos.
Nota-se que a concentracdo de Au proxima a parte superior dos nanotubos é
significantemente maior (como indicado pela seta no gréfico inserido na Figura 29) que nas
regibes mais proximas ao substrato de Ti. A analise de RBS também permitiu a quantificacéo
da quantidade de ouro nas amostras. A quantidade de Au depositado aumenta quanto maior é
a concentracdo NPs de Au no coldide adicionada no processo de anodizagdo. Os resultados da

quantificacdo de Au nas amostras sdo mostrados na tabela I11.
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Tabela Il1. Concentracdo de Au depositado nos NTs de TiO, determinado por RBS em funcgéo
da concentragdo de NPs de Au adicionados ao eletrdlito de anodizacéo.

Fotocatalisador Concentracdo de NPs de Au na Quantidade de Au presente
sol adicionada no eletrélito nos NTs de TiO,
TIO2 + Au (mol.L™Y) (4tomos.cm™)
1 2,5x 10™ 5,6 x 10
2 13 x 10* 1,9 x 10%
3 25 x 10 8,3 x 10%°
24000 o Au
R —e— Ti02+ Au (1) l
aood == TiO:z+ Au (2)

TiO:z + Au (3)

Contagens

600+
400-\

2004

16000 %

Contagens

8000 -

N 1 ' 1 ' 1 ' I
100 200 300 400 500
Canal

Figura 29. Espectro de RBS dos NTs de TiO, decorados com NPs de Au em diferentes
concentragdes. O grafico expandido mostra mais detalhadamente a regido correspondente aos
fons He" espalhados pelos 4tomos de Au presentes na amostra.

Como descrito anteriormente na se¢do 1 dos resultados e discusséo, sabe-se que os NTs de
TiO, produzidos por anodizacdo séo tipicamente amorfos e € somente possivel cristaliza-los
na fase anatase tratando-os a 400°C. Na Figura 30 estdo apresentados os difratogramas
obtidos por GI-XRD dos NTs decorados in-situ com diferentes concentragdes de NPs Au e
tratados termicamente a 400°C. Somente foi possivel observar a presenca dos picos de
difracdo tipicos da estrutura fcc do Au metélico nas amostras sem tratamento térmico, Figura

304, pois a intensidade destas difracdes € muito baixa. Isto se deve a natureza nanométrica das
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NPs e também & baixa concentracdo de Au nos NTs. Além disso, os picos de difragdo mais
intensos da estrutura fcc do Au metélico coincidem com picos da fase anatase do TiO,. A
Figura 30 também mostra uma comparacgdo dos padrées de GI-XRD de NTs de TiO; puros e

decorados com Au cristalizados a 400°C por 3h em atmosfera de ar, Figura 30b-e.
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Figura 30. Padrdes de GI-XRD de NTs de TiO, puros e decorados com NPs de Au ap6s o
tratamento térmico a 400°C por 3h. Os simbolos A, T e Au representam as fases anatase,
titdnio metélico e ouro, respectivamente.

O tratamento de todas as amostras a 400°C, tanto nos NTs puros quanto nos NTs decorados
com Au, produziu somente TiO, na fase anatase, Figura 30 b-e. Portanto a presenca de NPs

de Au nas paredes dos NTs ndo alterou o comportamento de cristalizacao.

2.2 PRODUCAO FOTOQUIMICA DE H,

Foram testadas as propriedades fotocataliticas para a producdo fotoquimica de H, a partir da
reducdo da agua das amostras de NTs de TiO; puras e das decoradas in situ com NPs de Au.
A Figura 31 exibe as curvas de evolucdo de H, em funcdo do tempo de fotdlise de solucBes
aquosas de metanol 2,4 mol.L™ utilizando os diferentes fotocatalisadores preparados. Nas
reacOes conduzidas no escuro ndo foi possivel observar a evolugdo de H,, tanto nas amostras
de TiO, puro quanto nas decoradas com Au. Quando iluminados com a radiagdo UV da
lampada de Xe/Hg, todos os nanotubos mostraram um aumento linear na producéo de H, em
fungéo do tempo apos aproximadamente uma hora. O aumento ndo linear da quantidade de H,
gerado durante a primeira hora da reacdo é devida ao aumento da temperatura da solucdo de
metanol, da temperatura ambiente a temperatura de 50-55°C. A amostra de NTs de TiO, pura

apresentou uma taxa de producdo de H, de 1,58 pumol.h.cm™. A decoragdo dos NTs com
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NPs de Au aumentou levemente a produgdo de H, nos experimentos de fotolise. Os
fotocatalisadores 1 e 2 de TiO; + Au (veja tabela I11) produziram H, com velocidades 1,3 e
1,1 vezes maiores que 0s nanotubos sem Au. Estes resultados sugerem que a deposicdo de
NPs de Au nos NTs aumenta a atividade fotocatalitica dos NTs de TiO,. Todavia, a Figura 31
também mostra que a velocidade de evolugdo de H, também depende da quantidade de Au
depositada nos nanotubos. Quando a concentracdo de Au aumentou, a velocidade de evolucéo
de H; diminuiu. O fotocatalisador TiO, + Au 3, 0 qual apresenta maior quantidade de Au,

chegou a apresentar atividades
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Figura 31. Evolucéo de H, a partir de solugdes 2,4 mol.L™* de metanol em agua fotocatalisada
por NTs de TiO, puros e decorados in-situ com NPs de Au.

fotocataliticas similares a do sistema de NTs sem co-catalisador. Este comportamento pode
ser explicado pela diminuicdo de sitios ativos na superficie do TiO; pela adicdo excessiva de
NPs de Au. Como pode ser observado nas Figuras 28d e 29, a parte superior dos nanotubos
apresenta uma alta concentracdo de Au. A alta concentracdo de NPs Au na superficie do
semicondutor pode bloguear consideravelmente o numero de sitios cataliticos ativos.
Portanto, 0 aumento da quantidade de NPs de Au provavelmente esta diminuindo a atividade
fotocatalitica dos NTs de TiO, devido ao bloqueio gradativo seus sitios ativos. Este efeito ja
foi observado na adicdo de diversos co-catalisadores de metais nobres em fotocatalisadores a
base de TiO,.*" Curiosamente, apesar da amostra preparada com uma menor concentracgéo de
Au no eletrolito também apresentar grandes quantidades de Au na parte superior dos NTSs, se
observou um aumento de 1,3 vezes nas velocidades de evolucédo de H, em relacéo aos obtidos

com NTSs puros.
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A adicdo dos coldides de NPs de Au aos eletrolitos demonstrou que € possivel decorar in-situ
0s NTs de TiO, durante o processo de anodizacdo. Quanto maior a concentracdo dos colbides
de Au preparadas, maior foi o teor de Au nos NTs obtidos. Devido ao baixo pH do eletrolito e
sua alta forca i6nica houve a desestabilizacdo do coloide no eletrélito e sua consequente
aglomeracdo. Como as particulas estavam altamente aglomeradas em solucgdo, possivelmente
tiveram dificuldade em penetrar nos nanotubos para decora-los homogeneamente. Por ndo
terem conseguido penetrar nas cavidades dos NTs as NPs de Au se concentraram na superior
dos NTs. A dispersdo ndo homogénea do cocatalisador refletiu nas propriedades
fotocataliticas do TiO,. A atividade dos fotocatalisadores decaiu com o aumento da
quantidade de Au nele depositado, provavelmente devido diminuicdo do numero de sitios
ativos oriunda do bloqueio da superficie catalitica pelas NPs de Au. Entretanto, apesar de
todas dificuldades associadas a metodologia empregada, foi possivel obter um aumento de
30% na atividade fotocatalitica em relacdo aos NTs de TiO; puros. A agdo promotora do Au
neste caso é provavelmente devida a captura dos elétrons aprisionados na interface metal/TiO,
pelas particulas metélicas, diminuindo a recombinacdo do par e/h* no semicondutor. Além
disso, a transferéncia dos e aprisionados no metal para a molécula de agua é mais rapida e
efetiva em comparacgdo a superficie do TiO,. Entretanto, esperava-se um aumento maior da
atividade fotocatalitica pela deposicdo de NPs de Au sobre o TiO,. O pequeno aumento na
atividade fotocatalitica pode ser devido ndo somente ao fato do acesso do substrato a
superficie do TiO; ser dificultado pelo entupimento dos NTs pelo Au, mas também ao fato
das NPs de Au terem a superficie contaminada com moléculas de citrato, criando uma

barreira para a transferéncia eletrénica do Au para a agua.

Em suma, o método de decoracdo in situ demonstrou ser eficiente para a decoracdo de NTs de
TiO, com NPs de Au. Entretanto, os diversos problemas de homogeneidade dos materiais
obtidos e o pouco aumento de atividade fotocatalitica encorajou buscar outra forma de
decorar os NTs de TiO, com metais nobres. Este sera o tema da proxima secao, o qual tratard
da producao de nanotubos de TiO, decorados com nanoparticulas de Au e Pt pelo método de

sputtering e suas propriedades fotocataliticas.
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3. PRODUCAO DE NANOTUBOS DE TiO, DECORADOS COM
NANOPARTICULAS DE Au OU Pt PELO METODO DE SPUTTERING
E SUA INFLUENCIA NA ATIVIDADE FOTOCATALITICA PARA A
PRODUCAO DE H,

Na literatura a maior parte das estratégias de deposicdo de cocatalisadores utilizam métodos
classicos de impregnacdo. Basicamente as metodologias consistem em preparar
nanoparticulas metalicas quimicamente na forma de suspens6es coloidais e, em um segundo
momento, impregnar o semicondutor suspenso no coldide por evaporacdao do solvente. Desta
forma é muito complicado controlar o percentual de metal impregnado nos NTs de TiO,, pois
a massa de semicondutor nos filmes nanotubulares é extremamente baixa (cerca de 100 ug de
TiO,). A alternativa encontrada foi realizar a deposi¢cdo de metais nos nanotubos por meio da
técnica de evaporacdo fisica chamada sputtering. Desta forma foi possivel controlar
precisamente a quantidade de metal depositada na superficie dos nanotubos, simplesmente
controlando as taxas e o tempo de deposicdo. Para tanto, foram preparados NTs nas condi¢fes
previamente otimizadas, 1,4 um de comprimento e fase anatase. Apds a deposicdo dos
respectivos metais, o percentual de metal depositado foi quantificado por EDX e as taxas de
producdo de H, de cada um dos fotocatalisadores foram medidas. A tabela IV apresenta 0s
dados de quantificacdo de metal e das taxas de producdo de H, de cada sistema fotocatalitico
produzido. Nesta secdo do trabalho decidiu-se trabalhar com a glicerina, devido ao apelo

tecnoldgico da utilizacdo deste subproduto oriundo da producéo de biodiesel.

Tabela IV. Taxa de producédo de H; obtida pela reforma fotocatalitica de glicerina utilizando

NTs de TiO, puros ou decorados com metais.

Tempo de o 3
] Percentual Massico Producdo de H
Entrada Metal Deposicgéo L
de Metal (%) (umol.h™.cm™)
(s)
1 Sem metal - - 0,26
2 Au 1 0,6 1,32
3 Au 3 0,97 8,18
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4 Au 10 50 5,92

5 Pt 2 1,7 2,76
6 Pt 6 2,4 4,32
7 Pt 12 3,8 6,61
8 Pt 20 51 6,5

As quantidades de Au (tabela IV, entradas 2-4) e Pt (tabela IV, entradas 5-8) aumentaram na
medida em que o tempo de deposicdo por sputtering aumentou. O percentual de Au aumentou
de 0,6% para 5,0% quando o tempo de deposicdo passou de 1s para 10s e a quantidade de Pt
passou de 1,7% a 5,1% com tempos de deposicao de 2s e 20s, respectivamente.

Analisando a tabela 1V fica evidente que a adi¢cdo de co-catalisadores metalicos tem um efeito
promotor da reacdo de producdo de H, pela reducéo fotoquimica da agua utilizando glicerina
como agente de sacrificio. A amostra de NTs de TiO, puros, preparados nas condi¢des 6timas
para a atividade fotocatalitica, produzem apenas 0,26 pmol.h" .cm™ de H, quando iluminados
por radiacdo UV, enquanto que as amostras com cerca 1% de Au ou de Pt aumentaram de 5 a
10 vezes a velocidade da reacdo. O aumento da quantidade de co-catalisador nos NTs de TiO,
também melhorou as atividades fotocataliticas. Além disso, parece haver uma quantidade
Otima de co-catalisador suportado nos fotocatalisadores. Esse comportamento pode ser
visualizado em ambos co-catalisadores. A velocidade de produgdo de H, com
fotocatalisadores decorados com 0,6% de Au (entrada 2, tabela 1V) produz 1,32 pmol.h™cm™
enquanto que com 1,0 % de Au produz 8,18 umol.h'lcm'2 (entrada 3, tabela 1V). Porém, o
aumento da quantidade de Au para 5% (entrada 4, tabela 1V) decresce a produtividade de H,
do fotocatalisador, indicando que o metal evaporado bloqueou sitios cataliticos da superficie
do semicondutor. No caso da Pt também ha um comportamento similar ao do Au, mas o
bloqueio dos sitios ativos da superficie dos NTs ndo foi tdo significativo. A atividade dos NTs
de TiO, decorados com Pt atingiu um maximo de 6,61 umol.h'lcm'2 com 3,8% de Pt (entrada

7, tabela V) decaindo levemente para 6,50 umol.h™'cm™ com 5,1% de Pt (entrada 8, tabela
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IV). A adicdo de co-catalisadores pelo método de sputtering mostrou-se altamente beneficente
para o sistema fotocatalitico. Devido a alta atividade fotocatalitica dos NTs de TiO, contendo
NPs de Pt depositadas por sputtering, foi decidido investigar estes sistemas mais

detalhadamente, caracterizando-os meticulosamente e medindo suas eficiéncias quanticas.

Devido ao pequeno tamanho das NPs obtidas por esta metodologia, foi necessario utilizar um
microscopio eletronico de varredura por transmissdo (STEM) com imagens de alto contraste
em Z utilizando um detector de campo escuro anular de alto angulo para poder observa-las.

Foram analisadas as amostras com 2 e 12 s de deposicdo de Pt com uma poténcia de 14W,
Figura 32.
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Figura 32. Imagens de STEM com alto contraste em Z e 0s respectivos histogramas de
distribuicdo de tamanho das NPs de Pt depositadas nos NTs de TiO, por sputtering por (a,c)
2s e (b,d) 12s.

Como pode-se observar na Figura 32, os tamanhos das particulas de Pt sdo extremamente
pequenos. A amostra com 2s de sputtering apresenta NPs de Pt com 1,1 + 0,3 nm, ao passo

que a amostra com 12 s tem nanoparticulas com 1,3 + 0,3 nm. Ambas amostras apresentaram
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nanoparticulas com tamanhos extremamente pequenos, sendo as nanoestruturas obtidas na
deposicdo de 2s levemente menores. Também é possivel observar que os NTs com 2 s de
sputtering apresentam a superficie com um recobrimento com NPs de Pt inferior aos NTs
com 12 s de deposicdo de Pt. Adicionalmente, a amostra com 2 s de deposi¢do de Pt mostra

clusters de poucos atomos ou até mesmo atomos adsorvidos isoladamente na superficie dos

NTs, como indicado pelas setas verdes da Figura 33a.

Pt Pt

u Ti Cu l Pt
‘9 _ NN T
2 4 6 8 10 12
5 nm Energia (keV)

Figura 33. a) Micrografia de STEM com alta magnificacdo e alto contraste em Z dos NTs de
TiO, decorados com 2s de sputtering de Pt. b) Imagem de HR-TEM das NPs de Pt
depositadas sobre os NTs de TiO; (12 s de sputtering de Pt). ¢) Imagem da transformada de
Fourier dos planos (111) de uma NP de Pt. d) Espectro de EDX dos fotocatalisadores obtidos
com sputtering de Pt

A Figura 33 também mostra outros resultados das caracterizacdes realizadas nos NTs de TiO;
decorados com Pt. A Figura 33b mostra uma imagem de HR-TEM da amostra com 12 s de
sputtering de Pt e a Figura 33c mostra uma imagem da transformada de Fourier dos planos
(111) da Pt, mostrando a distancia entre planos cristalinos de 2,26A caracteristicos da Pt
metalica. Por sua vez, a Figura 33d mostra um espectro de EDX da amostra obtido em um
microscopio de transmissdo. E possivel observar a presenca de Ti, O presentes no TiO,, Pt
oriunda da deposicao por sputtering e o Cu da grade do porta amostra utilizado. A quantidade
de Pt nas amostras com 6 s e 12 s de deposi¢do foram obtidas por espectrometria de absor¢éo
atdbmica. A quantidade absoluta de Pt depositada nas amostras foi quantificada e a massa de
TiO, nas amostras foi obtida através de aproximacGes geométricas. A amostra com 6 s de
deposicdo tem 0,7% m/m Pt/TiO, e a com 12 s de deposicdo tem 1,6% m/m de Pt em TiO,.
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Figura 34. Espectro de XPS na regido da Pt 4f obtida nas amostras de NTs de TiO; a) antes e
b) depois de serem utilizadas em reagdes de fotdlise.

A técnica de XPS foi utilizada para analisar a composi¢do superficial dos fotocatalisadores
decorados com NPs de Pt antes e depois das rea¢des fotocataliticas, Figura 34. As amostras de
NTs recém preparadas possuem impurezas de carbono, 56 %, e fllor, 8,1 %, provenientes do
eletrolito. Porém o tratamento térmico a 400°C remove totalmente o fllor da amostra e boa
parte do carbono.’® Portanto, o carbono observado na fase cristalina anatase, antes da
deposicdo de Pt por sputtering, é devido provavelmente a contaminagdes acidentais com
carbono (adventitious carbon). O espectro de XPS dos nanotubos com NPs de Pt também
mostra a presenca de contaminacgdes de carbono adventicio e uma razdo O/Ti proxima a dois.
Quando a Pt foi depositada por 6 s, 0 percentual atbmico de Pt encontrado na amostra foi de
7,4%. Um espectro de XPS tipico da regido 4f da Pt € mostrado na Figura 34a. A regido da Pt
4f esta bem resolvida no espectro, mostrando 2 dubletes principais com as energias de ligacdo
aproximadas de 71,2 e 74,5 eV da Pt 4f7;, e 4fs,. Ambas componentes apresentam mesmas
larguras a meia altura, ttm uma razéo de intensidades calculada de 4:3 e uma separagdo de
aproximadamente 3,3 eV, muito préximo ao esperado teoricamente. Os dubletes principais
oriundos do ajuste, curvas em azul, (com uma area relativa ao sinal medido de 86 %) podem
ser atribuidos a Pt(0).*° Para ajustar corretamente os dados experimentais dos picos da Pt 4f
foi necessario adicionar contribuigbes extras em 72,7 e 75,8 eV, ambos devidos as
contribuices de Pt 4f, e 4fs, da Pt(l1), Figura 34a curvas vermelhas, de PtO.***?%° Apés a
fotolise, o ajuste do sinal da Pt 4f das NPs de Pt, Figura 34b, mostrou que houve um aumento
da quantidade Pt oxidada. O quantidade de espécies oxidadas aumentou de 14 % para 28 %.

Além disso, foi necessario adicionar contribuicdes adicionais de Pt(IV) para ajustar com
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melhor precisdo os picos. As contribuicGes adicionadas foram em 74,1 e 77,2 eV, sendo
atribuidas a PtO, 4f;, e 4fs,. As componentes de mais alta energia de ligacdo oriundas da
Pt(IV) podem ser atribuidas a PtO, ou Pt(OH)4.***?"* Devido a resolucéo do espectroscépio
utilizado ndo foi possivel determinar precisamente qual das espécies estd presente na
superficie da NPs de Pt, pois como a diferenca reportada na literatura entre os sinais da Pt
4f,), para o Pt(OH), e o PtO, est4 entre 0,2 e 0,5 eV.'*® Desta forma se tornou complicado

atribuir que tipo de grupos contendo oxigénio (0%, OH™ ou H,0) estio ligados a Pt.

Depois da caracterizacdo das amostras, foram realizados experimentos para avaliar as
eficiéncias quanticas dos NTs de TiO, com a adigdo de co-catalisadores de Pt por sputtering.
Na &rea da fotoquimica é essencial medir a eficiéncia quéntica, pois ela permite obter
informagBes mais detalhadas sobre o mecanismo das reacdes.’®* O conhecimento do
rendimento quantico € fundamental, porque permite (i) a comparacdo da atividade de
diferentes catalisadores para uma mesma reagdo, (ii) estimar a viabilidade relativa de
diferentes reagdes e (iii) calcular o rendimento energético dos processos fotoquimicos e seus
custos associados. Na fotocatdlise heterogénea, principalmente devido ao efeito de
espalhamento da radiacdo por materiais suspensos em solucdo, a medida do rendimento
quantico aparente € uma medida quantitativa muito Gtil e que foi praticamente esquecida nos
ultimos 15 anos. Recentemente poucos artigos publicados abordaram este tema, sem muito
sucess0.2>?% O pesquisador Nick Serpone, em uma comunicacdo especial ao editor do

periédico Journal of Photochemistry and Photobiology A-Chemistry,?®

sugeriu aos
pesquisadores da area de fotocatalise heterogénea determinar os rendimentos quanticos das
reacOes visando melhorar as discussdes e o conhecimento das reagdes fotocataliticas com
parametros quantitativos comparaveis. Entretanto, a comunidade cientifica atual ndo seguiu as
sugestdes de Serpone. Em conseqliéncia existem muitas dificuldades para comparar a enorme
quantidade de dados reportados na literatura atual, uma vez que as condi¢Oes experimentais
utilizadas por cada grupo de pesquisa sdo muito distintas, i.e poténcia e tipo de lampadas,

geometria de iluminacéo, quantidade de catalisador... etc.
3.1 MEDIDAS DE EFICIENCIA QUANTICA APARENTE DOS NTs DE TiO;
DECORADOS COM PT POR SPUTTERING

Na presente secdo, serdo mostrados os resultados de rendimento quéntico aparente obtidos
para a evolugéo de Hy (D4pp (o)) Utilizando NTs de TiO,, com e sem a deposicdo de Pt, como

fotocatalisadores em solucdes 2,4 mol.L™" de metanol em agua. Note que novamente foi
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utilizado o metanol como agente de sacrificio, pois este produz H, em maiores quantidades
que a glicerina, tornando as medidas de rendimento quéntico mais rapidas e precisas. Além
disso, foi utilizado o fotocatalisador preparado com 6 s de deposi¢do de Pt. Os experimentos
foram meticulosamente executados para manter os parametros oticos constantes para todas as
medidas. As medidas de actinometria, utilizadas para medir o fluxo de fétons, foram obtidas
utilizando uma solucéo 4cida de ferrioxalato de potassio®® e assumiu-se que os rendimentos
quanticos deste actindbmetro sdo iguais a 1,25 para todos os comprimentos de onda estudados
(254, 313 e 365 nm).?%? Os resultados de @y, ¢2) Obtidos para os NTs de TiO, com e sem Pt

sdo mostrados na tabela V.

Tabela V. Rendimento quantico aparente em diferentes comprimentos de onda para a geragéo
de H, utilizando NTs de TiO,, com e sem Pt, como fotocatalisadores em soluc&o 2,4 mol.L™

de metanol em agua.

A (nm)
. NTs de TiO, decorados ] .
NTs de TiO, puros Dypp 12)PL-TIO2 [ Dy 142 TIO2
com 6 s de Pt
254 <0,10 12+2 120
313 > 0,02 16+2 800
365 ~0,02 1,0+0,1 50

Uma analise dos resultados de rendimento quantico aparente mostrados na tabela V' permite
supor que a irradiacdo de NTs de TiO, puros apresentam valores muito baixos, na faixa de
0,02% a 0,1. Este resultado ja era esperado, uma vez que se sabe que a producdo de H,
utilizando TiO, puro como fotocatalisador é muito lenta, mostrando que este semicondutor
reduz muito lentamente a agua & H..?°*?'° Contudo, os resultados observados para os NTs de
TiO, puros mostram uma interessante propriedade do sistema fotoquimico; a aparente
dependéncia do ®app 2 cOm o comprimento de onda de excitagdo. Verificou-se que a

diminuicdo do comprimento de onda aumentou levemente o rendimento quéntico aparente.

Quando os NTs de TiO, sdo decorados com Pt, 0 @4, (H2) dobra ou quase triplica em relagéo

aos NTs sem Pt, tabela V. Como as producdes de H, sdo muito maiores para 0s
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fotocatalisadores com cocatalisadores, fica evidente a dependéncia dos rendimentos quanticos
aparentes em fungéo do comprimento de onda. Como pode ser visto na tabela V 0 ®@gpp (H2)
aumentou no minimo 120 vezes em 254 nm e cerca de 800 vezes em 313 nm. Por sua vez, o
Dapp (H2) Medido em 365 nm aumentou somente ~50 vezes. O comportamento da eficiéncia
quéantica em fungdo do excesso de energia de excitacdo (E*) (onde E* = E¢ - Eg, sendo o
Eexc @ energia de excitacdo do semicondutor) observado é muito similar ao reportado por
Grela e colaboradores, Figura 8 da revisdo bibliogréfica.>* A Figura 35 mostra os resultados
de eficiéncia quantica para a geracdo de H, em funcdo do excesso de E*. O valor de Eg dos
NTs de TiO, utilizados foi estimado pelo valor de A (410 nm) onde comeca a absor¢éo do
TiO,, gréfico inserido na Figura 35.
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Figura 35. Eficiéncia quantica aparente de geracdo de H, pelos fotocatalisadores de NTs de
TiO, com Pt depositada por sputtering em funcdo do excesso de energia de excita¢do do
semicondutor. O gréafico inserido na figura corresponde ao espectro de absor¢do dos NTs de
TiO, na regido pré e pds band gap.

O comportamento observado na Figura 35 pode ser explicado com os argumentos utilizados

por Grela et al.>

A medida que a energia dos fotons de excitacdo excede o valor minimo de
Eg, criam-se buracos e/ou elétrons quentes nas BV e BC. Estes portadores de carga tendem a
termalizar rapidamente até atingirem as bordas das respectivas bandas ou serem aprisionados
antes de se envolverem em reagdes redox. No caso do trabalho de Grela e colaboradores,
evidenciou-se que, a partir ajuste das curvas de ®,p, de oxidacdo de salicilatos em funcdo de
E* com a aproximagdo de uma equagdo mestre,>® buracos quentes estavam oxidando o
salicilato. Além disso, o ajuste dos dados com a equagdo mestre mostrou um comportamento

sigmoidal, Figura 8, similar ao observado aos resultados mostrados na Figura 35. Portanto,
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aparentemente, as reacGes redox na superficie do fotocatalisador desenvolvido no presente
trabalho envolvem portadores de carga ndo termalizados. Outra explicacdo plausivel para o
comportamento observado é que na fase anatase, Figura 24, a excitacdo do semicondutor com
energias proximas ao do Eg gera éxcitons autoaprisionados que tendem a se recombinar muito
rapidamente.”® medida que a Eey aumenta, pares de e/h* quentes séo gerados e o processo de
termalizacdo favorece a quebra o éxciton, criando portadores “livres" nas bandas.”**
Portanto, em altos valores de E* a probabilidade de se obter portadores de carga livres é
maior e espera-se que os e e h* cheguem com maior probabilidade a superficie dos NTs de

TiO,/NPs de Pt e promovam as reac6es redox com maiores eficiéncias quanticas aparentes.

Apo6s uma revisdo da literatura, foram encontrados poucos artigos que reportam a eficiéncia
quéantica de fotocatalisadores de TiO, decorados com Pt. A Tabela VI mostra os resultados
obtidos por outros grupos de pesquisa com 0s parametros mais relevantes para que se possa
comparar com os resultados obtidos no presente trabalho. Foram selecionados os trabalhos
que utilizaram alco6is como agente de sacrificio e que tivessem somente NPs de Pt como

cocatalisadores.

Tabela VI. Rendimentos quanticos aparentes para a geracao de H, utilizando fotocatalisadores
a base de TiO, com cocatalisadores de Pt. Foram selecionados somente trabalhos que

utilizaram alcodis como agente de sacrificio e que tivessem somente Pt como cocatalisador.

« . % m/m Concentracdo  Fluxo de  ®gpp2
Entrada  Preparacdo do TiO ” ; app(H2)
parag 2 gept (M T4 Alcool Fétons (%)
Superficie
70mW de
P-25 impregnado com saturada com
1 0,5 355 laser 355 a 2,4
H,PtCl? metanol e
5Hz

1 mbar de H,O

4,9 mol.L* 2,7x10°%
2 P-25 fotoplatinizado®? * 0,5 300-400 o 9
metanol einstein.h”
4,9 mol.L* 3,6 x10*
3 P-25 fotoplatinizado®® 0,5 300-400 o 52
metanol einstein.h”
4,9 mol.L* 6x10™*
4 P-25 fotoplatinizado®® 0,5 300-400 o 35
Metanol einstein.h’
4,9 mol.L* 1,4x10°
5 P-25 fotoplatinizado®® 0,5 300-400 o 18
metanol einstein.h’
4,9 mol.L? 2,7x10°
6 P-25 fotoplatinizado®® 0,5 300-400 o 10
metanol einstein.h”
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A o 4,9 mol.L™* 3,6x10"
7 UV100° fotoplatinizado 0,5 300-400 o 62
metanol einstein.h’
o 4,9 mol.L? 6x 10"
8 UV100 fotoplatinizado 0,5 300-400 g 54
metanol einstein.h’
o 4,9 mol.L* 1,4x10°
9 UV100 fotoplatinizado 0,5 300-400 R 46
metanol einstein.h’
o 4,9 mol.L* 2,7x10°
10 UV100 fotoplatinizado 0,5 300-400 R 42
metanol einstein.h’
P-25HT® 4,9 mol.L™ 3,6 x 10"
11 o 213 0,5 300-400 o 56
fotoplatinizado metanol einstein.h’
s 4,9 mol.L™* 6x10*
12 P-25HT fotoplatinizado 0,5 300-400 g 48
metanol einstein.h’
o 4,9 mol.L™* 1,4x10°3
13 P-25HT fotoplatinizado213 0,5 300-400 R 38
metanol einstein.h’
o 4,9 mol.L* 2,7x10°
14 P-25HT fotoplatinizado213 0,5 300-400 o 40
metanol einstein.h’
o 0,03 mol.L™* 4,43x10°
15 P-25 fotoplatinizado?1# 0,2 UVA g 3,6
metanol einstein.h’
TiO, mesoporoso® - 350 4,43%x10°
16 o 0,2 UVA R 0,9
fotoplatinizado?14 einstein.h’
TiO, mesoporoso - 400 4,43 x10°
17 o 0,2 UVA R 8
fotoplatinizado214 einstein.h’
TiO, mesoporoso -450 4,43%x10°
18 o 0,2 UVA o 10,7
fotoplatinizado?14 einstein.h’
) 0,738 mmol.L* 1x10°
19 P-25 impregnagdo215 0,5 365 o o 14
glicerina einstein.h’
1 mol.L*! 1x10°8
20 P-25 impregnagao?1s 0,5 365 o 70
glicerina einstein.h’
1 mol.L™? 1x 103
21 P-25 impregnagdo215 0,5 365 4 50
etanol einstein.h’
) Estimada
Filmes de 5 um de P-25 |
ela
22 impregnados com H,Ptlg - 300-400 50% etanol P ] 64
potencia da
216
lampada
Filmes de 5 um de P-25 Estimada
23 impregnados com H,Ptlg -- 300-400 50% metanol pela 57
216 potencia da
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24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

Filmes de 5 um de P-25

impregnados com H,Ptlg

216

Filmes de 5 um de P-25

impregnados com H,PtClg

216

Filmes de 5 um de P-25
impregnados com H,PtClg

+ pirdlise 216

Filmes de TiO, Sol-Gel®
sobre vidro impregnados

com Na,PtCl, 217

P-25 fotoplatinizado?18

British Drug Houses TiO,

Anatase Impregnado?10

TiO, moldado com folhas
desidratadas’ e

Fotoplatinizado21®

NTs 1,4 um 6 s sputtering
Pt

NTs 1,4 um 6 s sputtering
Pt

NTs 1,4 um 6 s sputtering
Pt

0,5

0,7

0,7

0,7

300-400 12,5% metanol

300-400 12,5% metanol

300-400 12,5% metanol

365 80% etanol
365 6% etanol
Etanol puro

20% metanol

2,4 mol.L™" (28,5

365+ 10
% v/v) metanol
2,4 mol.L™ (28,5
313+10
% v/v) metanol
2,4 mol.L™" (28,5
365+ 10

% v/v) metanol

lampada
Estimada
pela
potencia da
lampada
Estimada
pela
potencia da
lampada
Estimada
pela
potencia da

lampada

1,4x10°

einstein.h?

Estimada
pela
potencia da
lampada

6 x 10™

einstein.cm’

Zlh-l

9x10°

einstein.h®
6x10°

ginstein.h®

9x 107

ginstein.h®

a) Fotoplatinizado = reducdo de sais de Pt com radiagdo UV para a formagéo de NPs de TiO..
b) UV 100 = TiO, UV 100 anatase comercial da empresa Sachtleben Hombikat.
¢) P-25HT = TiO, P-25 tratado hidrotermicamente com NaOH 10 mol.L™ a 120°C e depois calcinado a 400°C

d) TiO, mesoporoso = TiO, preparado pela hidrdlise de Ti(O-iPr), usando o polimero Pluronic F-127 e tratado a

diferentes temperaturas, indicadas na tabela.

42,5

23,9

9,4

37

13

20

15

e) Filmes de TiO, sol-gel = O filme foi formado por dip coating um slide de vidro com uma sol de TiO, formado
pela polimerizagdo de Ti(O-iPr), em etanol com &cido acético glacial e Triton X-100 [polioxiethyleno-(10)
isooctilfenileter]. O filme depositado sobre o vidro foi calcinado a 550°C.
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f) TiO, moldado com folhas desidratadas = diferentes tipos de folhas de espécies foram desidratadas e serviram
como molde para a produgdo do TiO,. O TiO, foi preparado sobre as folhas pelo método sol-gel utilizando Ti(O-
nBu), dissolvido em etanol com acetilacetona. Depois da preparacgdo o TiO, foi calcinado a 500°C.

Como pode-se observar na Tabela VI, € muito dificil comparar os resultados obtidos no
presente trabalho, Tabela V1 entradas 31-33, com os valores reportados na literatura, pois as
condigdes reacionais variam bastante de um trabalho para outro. De maneira geral, o valor
maximo de rendimento ®,p2) de 16 % obtido com os NTs de TiO, decorado com Pt por
sputtering tem um valor mediano em comparacao aos valores absolutos mostrados na Tabela
V1. Entretanto, as medidas de ®app2) NOS sistemas fotocataliticos mais ativos reportados,
Tabela VI entradas 7 e 20,?**" foram realizadas utilizando TiO- particulado decorado com Pt
suspenso na solucdo aquosa de alcool, e ndo na forma de filme como descrito na presente tese.
Em geral, os sistemas que usam fotocatalisadores dispersos em solucdo sdo muito mais ativos
que os depositados na forma de filmes suportados substratos.?'® Portanto, é mais conveniente
neste caso comparar 0s resultados obtidos com estudos que tenham utilizado os
fotocatalisadores suportados em substratos, Tabela VI entradas 22-28 e 31-33. O
fotocatalisador com maior Mgppmz), 64 %,7° é 0 mostrado na entrada 22 da Tabela VI.
Todavia, mais uma vez fica clara a dificuldade em se comparar os resultados devido a grande
diferenca de condigdes utilizadas. A maior parte dos trabalhos néo reportou a quantidade de
Pt presente nas amostras, Tabela VI entradas 22-27, sendo que somente um trabalho
quantificou a Pt de (0,5 %), Tabela VI entrada 28. Além disso, as concentracdes e o tipo de
alcool também variam bastante. Os trabalhos envolvendo fotocatalisadores suportados
utilizaram etanol, Tabela VI entradas 22, 27 e 28, ou metanol, Tabela VI entradas 23-26. A
analise das entradas 22 e 23 da Tabela VI mostra que a mudanca de um alcool para outro
muda bastante 0 ®,ppH2), baixando de 64 % utilizando etanol para 57 % para o metanol. As
concentragdes utilizadas de metanol também variaram muito desde 50 % v/v até 12,5 % v/v,
sendo que 0s PappH2) dependem muito da concentragdo do agente de sacrificio, Tabela VI
entradas 19-20 e 23-24. O fluxo de fétons e 0 método de medicdo deste parametro séo outros
fatores cruciais que variaram muito. O fluxo de fotons deve ser preferencialmente

9

determinado por métodos actinométricos,’®® uma vez que a eficiéncia quantica aparente

depende fortemente deste parametro.?

O grande diferencial do presente trabalho em relacdo aos outros ja publicados na literatura,
Tabela VI, é que foram realizadas medidas em diferentes comprimentos de onda e néo
utilizando a faixa do UVA, 300-400 nm. Os resultados encontrados permitiram relacionar a

DppH2) COM 0 E*, mostrando que a termalizagdo ou ndo dos portadores de carga séo de
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crucial importancia para a eficiéncia do processo fotocatalitico de geracdo de H, com
fotocatalisadores de TiO, utilizando metanol como agente de sacrificio. Além disso, as boas
eficiéncias quanticas aparentes mostradas neste trabalho estdo provavelmente associadas ao
pequeno tamanho das NPs obtidas pelo método de sputtering e a geometria nanotubular do
semicondutor preparado por anodizacdo. Durante o desenvolvimento do presente trabalho,
comecgaram a surgir na literatura outros trabalhos utilizando a mesma metodologia de
deposicdo de metais em nanoestruturas de TiO,.*89??0?2! Doijs destes artigos, publicados em

2012 por Biswas e colaboradores,'®*%*!

reportam aplicacbes fotocataliticas de filmes de
nanoestruturas 1D de TiO, monocristalino decorados com Pt por sputtering. Ambos trabalhos
atribuem ao pequeno tamanho das nanoparticulas obtidas, cerca de 1,1 nm, como fator
determinante para as altas atividades fotocataliticas dos materiais preparados. Entretanto,
ambos artigos ndo reportam a reacdo de producdo fotocatalitica de H, a partir de solucbes
aquosas de alcoois. Um deles descreve a aplicacdo dos filmes de nanoestruturas 1D de TiO,
monocristalino decorados com Pt por sputtering como fotoanodos para a reacdo de quebra da
4gua fotoeletroquimica™® e outro reporta a fotorreducdo de CO, a hidrocarbonetos.??
Ademais, nenhuma das duas publicacGes reporta as eficiéncias quéanticas aparentes das

reacOes fotoquimicas envolvidas.
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CONCLUSOES

A anodizacao de chapas de Ti comercial grau 2 utilizando o eletrélito NH4F dissolvido em
etilenoglicol possibilitou a formacdo de NTs de TiO, com didmetros e comprimentos
controlados. Os NTs recém anodizados eram amorfos e apos o tratamento térmico se
cristalizam na forma de anatase ou rutilo, dependendo da temperatura de tratamento. Os NTs
de TiO, se cristalizam na fase anatase pura de 220-450°C, uma mistura de anatase/rutilo entre
450-600°C e finalmente em rutilo pura em 700°C. Os NTs de TiO, de 1,4 um de
comprimento, tratados a 400°C e cristalizados na fase anatase mostraram-se 6timos para a
producdo fotoquimica de H, em solucGes de metanol em agua. As amostras otimizadas
mostraram uma 6tima estabilidade fotocatalitica, mantendo por no minimo 24h de iluminacgéo

continua a mesma atividade.

Com as varidveis morfolégicas e estruturais otimizadas para os NTs de TiO, puros foi
possivel testar diferentes metodologias de deposicdo de co-catalisadores metalicos, Au e Pt,
gue ajudam a promover a reacdo fotoquimica de producdo de H, a partir de solu¢des aquosas
de alcodis. A primeira metodologia testada foi a deposicdo de NPs de Au durante o processo
de anodizacdo ou, como chamada anteriormente, in-situ. Foram preparados coléides de NPs
de Au pelo método do citrato em diferentes concentracGes e estas foram adicionadas no
eletrolito utilizado durante a anodizacdo. O método foi eficiente para decorar os NTs com Au
e a concentracdo deste metal encontrada em cada um dos materiais preparados aumentou
proporcionalmente a concentracdo de NPs de Au no eletrolito. Entretanto, devido a
aglomeracdo das NPs no eletrélito, o qual tem baixo pH e alta forca ibnica, ocorreu uma
distribuicdo ndo homogénea das particulas ao longo do comprimento dos NTs. Observou-se
uma maior concentracdo de Au na parte superior dos tubos que ao longo das paredes internas
dos tubos de TiO,. A dispersdo ndo homogénea do cocatalisador refletiu nas propriedades
fotocataliticas das nanoestruturas de TiO,. A atividade dos fotocatalisadores decaiu com o
aumento da quantidade de Au nele depositado, possivelmente devido a um “entupimento” dos
nanotubos ou a diminui¢do do numero de sitios ativos ocasionada pelo bloqueio da superficie
catalitica pelas NPs de Au. Entretanto, mesmo com todos os problemas associados a
metodologia empregada, foi possivel obter-se um aumento de 30% na atividade fotocatalitica

em relagdo aos NTs de TiO, puros.
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A segunda metodologia utilizada foi a decoracdo dos NTs de TiO, com Pt e Au pelo método
de evaporacéo fisica chamada sputtering. Os metais foram pulverizados sobre a superficie dos
NTs por diferentes tempos e com uma poténcia fixa. Apos a deposi¢do dos metais, a atividade
dos fotocatalisadores para a producdo de H, a partir de solucGes aquosas de glicerina
aumentou de 5 a 10 vezes, dependendo do metal evaporado. As melhores amostras, 3 s de
deposicdo de Au e 12 s de deposicéo de Pt, apresentaram as maiores velocidades de evolugédo
de H, sendo de 8,16 pmol.h™*.cm™ com co-catalisadores de Au e 6,61 pmol.h:.cm™ com
fotocatalisadores decorados com Pt. O grande aumento nas atividades fotocataliticas dos NTs
de TiO, decorados por sputtering de metais motivou uma investigacdo mais meticulosa destes
fotocatalisadores.

Os NTs decorados com Pt foram caracterizados por técnicas de microscopia, por
espectrometria de absorcao atdmica para a quantificacdo do teor de Pt e por espectroscopia de
XPS. As NPs de TiO; obtidas tém didmetros extremamente pequenos, 1,1-1,3 nm, que nao se
modificaram consideravelmente com o tempo de deposicdo. Também puderam ser vistos
pequenos clusters ou até mesmo atomos isolados na superficie dos NTs na amostra com 2 s
de deposicédo de Pt. A quantificacdo da Pt mostrou que a amostra de 6 s tem 0,7% em peso de
Pt e a amostra com 12 s de Pt tem 1,6% de Pt. A andlise de XPS mostrou que as NPs sdo
basicamente compostas de Pt(0), com um pouco de éxido de Pt (I1). Apos varias reagdes de
fotdlise observou-se um aumento de 14 % de espécies de Pt oxidada na superficie das NPs,
sendo que foi necessario adicionar uma contribuicdo de Pt (V) para ajustar as curvas de XPS.
Depois da caracterizacdo, foi medida a eficiéncia quantica aparente destes materiais. Foi
observada uma dependéncia dos @4 (H2) €M funcéo do comprimento de onda de iluminagao,
chegando a um maximo de 16% no comprimento de onda de 313 nm. Em comparacdo com 0s
valores reportados na literatura, a eficiéncia quantica aparente dos NTs de TiO, contendo NPs
de Pt apresenta valores medianos. Entretanto, aparentemente, os dados apresentados nesta tese
sdo os primeiros a mostrar a eficiéncia quantica em funcdo de comprimentos de onda
especificos e ndo utilizando a faixa do UVA, 300-400 nm. Os resultados encontrados
permitiram relacionar a @ppH2) COM 0 E*, mostrando que a termalizagdo ou ndo dos
portadores de carga sdo de crucial importancia para a eficiéncia do processo fotocatalitico de
geracdo de H, com fotocatalisadores de TiO, utilizando metanol como agente de sacrificio.
Além disso, as boas eficiéncias quénticas aparentes mostradas neste trabalho estdo
provavelmente associadas ao pequeno tamanho das NPs obtidas pelo método de sputtering e a

geometria nanotubular do semicondutor preparado por anodizagéo.
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PERSPECTIVAS DE CONTINUACAO DO
TRABALHO

A metodologia de decoracdo de fotocatalisadores com cocatalisadores metalicos pelo método
de sputtering mostrou-se extremamente simples e eficiente. Portanto, acredito que a
continuacédo deste trabalho seja a aplicacdo desta metodologia para a deposicdo de metais em
fotocatalisadores suportados ou em eletrodos para fotoeletrocatalise. Além disso, pode-se
maximizar a atividade dos fotocatalisadores pela busca da deposi¢cdo de outros metais ou até

mesmo na formac&o de particulas multimetalicas por coevaporacao de diferentes alvos.

A dependéncia da eficiéncia quantica em fungdo do comprimento de onda de irradiacdo
merece mais atencdo, uma vez que se podem tirar varios indicios sobre o mecanismo da
reacao de reforma fotoquimica de alcodis para a producdo de H,. Um melhor entendimento do
mecanismo permitirda o desenvolvimento de melhores fotocatalisadores. Outro estudo
importante que ficou em aberto com o final desta tese é medir a eficiéncia quantica de
oxidacdo dos alcoodis em funcdo do comprimento de onda, além de quantificar todos os
produtos formados. O balanco de massa da reacdo é extremamente importante para descobrir

a origem dos subprodutos e também do ponto de vista de uma aplicacdo pratica.
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A

ROSCA PARA FIXAR TERMOPAR

15

N

®85

P-p
FURO PARA SOLDAR TUBO RPH2-I

A

/)

11,1 (AX)_

Q-Q

!

R 1/8 NPT (4X)

A

MATERIAL: ACO INOX

QUANT. 01 PC.
APLICACAO: . CODIGO: |
DIM. P/ CORTE: . FOLHA: 4:13
DENOMINAGAO: R
TAMPA DA CAMARA
MATERIAL:
ESCALA DATA NOME __ |TRAT. TERMICO:
DESENHISTA 14/9/2009 | OLIVEIRA .
1:1 PROJETISTA 14/9/2009 | OLIVEIRA CoDIGo RPHZ B
REVISADO 14/9/2009
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D
— QUANT. 01 CONJUNTO
3
o 3 1 |SEPTO @11X3 mm SPT
Q 2 1 [TAMPA PARA ADAPTADOR SEPTO RPH2-D2
E Q 1 1 |ADAPTADOR PARA SEPTO RPH2-D1
<t POS.| QT. DESCRIPTION PART NUMBER
— APLICACAO: . CODIGO: .
.. DIM. P/ CORTE: . FOLHA: 5:13
— <_‘: DENOMINACAO:
\% CONJUNTO PORTA SEPTO
O MATERIAL:
<QE ESCALA DATA NOME __|TRAT. TERMICO:
< DESENHISTA 14/9/2009 | OLIVERRA :
F = 2:1 CODIGO
< . PROJETISTA 14/9/2009 | OLIVEIRA
o REVISADO |  14/9/2009 RPH2-D
3 4 A3




DATA|VISTO
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1-6
+0,1

/9/2009

DATA DA COPIA: 14
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M16X1
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Y <EEE;>
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ﬂ i
©
L < S
oo} © —
©
S-S (3:1)
MATERIAL: ACO INOX
QUANT. 01 PC.
APLICACAO: . CODIGO: |
DIM. P/ CORTE: . FOLHA: 6:13
DENOMINAGAO:
ADAPTADOR PARA SEPTO
MATERIAL:
ESCALA DATA NOME __ |TRAT. TERMICO:
DESENHISTA 14/9/2009 | OLIVERRA :
2:1 PROJETISTA | 147972009 | oLvera  [COP'GO
REVISADO 14/9/2009 R P H 2 - D 1




DATA|VISTO

MODIFICACAO

A |

B
C |
D |

TOLERANCIAS NAO ESPECIFICADAS

SAO CONFORME DIN 7168-MEDIO

100 - 300
+0,5

TOLERANCIAS ANGULARES

0,3
NAO ESPECIFICADAS +2°

6-30 | 30-100

+0,2

1-6
+0,1

/9/2009

DATA DA COPIA: 14

90°

A

. D1

V (6:1)

!

_ 1X45°

M16X1

%\@(\\

U-U (3:1)

D

U

[

DIAMETRO EXTERNO EXECUTAR RECARTILHA CRUZADA PASSO 1

MATERIAL: ACO INOX

QUANT. 01 PC.
APLICACAO: . CODIGO: |
DIM. P/ CORTE: . FOLHA: 7:13
DENOMINAGAO:
TAMPA PARA ADAPTADOR SEPTO
MATERIAL:
ESCALA DATA NOME __ |TRAT. TERMICO:
DESENHISTA 14/9/2009 | OLIVEIRA .
2 . 1 PROJETISTA 14/9/2009 | OLIVEIRA CoDIGo R P H 2 D 2
REVISADO 14/9/2009 -




DATA|VISTO

MODIFICACAO

A |

B
C |
D |

TOLERANCIAS NAO ESPECIFICADAS

SAO CONFORME DIN 7168-MEDIO

100 - 300
+0,5

TOLERANCIAS ANGULARES

0,3
NAO ESPECIFICADAS +2°

30 - 100

6 - 30
+0,2

1-6
+0,1

/9/2009

DATA DA COPIA: 14

M36X4

A

!

N
N>

W-W (2:1)

O a7

RECARTILHA PARALELA PASSO 1

MATERIAL: ALUMINIO

QUANT. 01 PC.
APLICACAO: . CODIGO: |
DIM. P/ CORTE: . FOLHA: 8:13
DENOMINAGAO:
SUPORTE PARA AMOSTRA DE @30 mm
MATERIAL:
ESCALA DATA NOME __ |TRAT. TERMICO:
DESENHISTA 14/9/2009 | OLIVERRA :
1.1 PROJETISTA | 147972009 | oLvera  [COP'GO RP H 2 E
REVISADO 14/9/2009 -




DATA|VISTO

MODIFICACAO

A

B
C

TOLERANOCIAS NAO ESPECIFICADAS
SAO CONFORME DIN 7168-MEDIO

100 - 300
+0,5

30 - 100
0,3

6 - 30
+0,2

TOLERANCIAS ANGULARES

1-6
+0,1

NAO ESPECIFICADAS +2°

/9/2009

DATA DA COPIA: 14

0,5

®30

A

!

MATERIAL: TITANIO

APLICACAO: . CODIGO: |
DIM. P/ CORTE: . FOLHA: 9:13
DENOMINAGAO:
AMOSTRA DE TITANIO
MATERIAL:
ESCALA DATA NOME __ |TRAT. TERMICO:
DESENHISTA 14/9/2009 | OLIVEIRA .
2 . 1 PROJETISTA 14/9/2009 | OLIVEIRA CoDIGo R P H 2 F
REVISADO 14/9/2009




DATA|VISTO

MODIFICACAO

A

B
C

SAO CONFORME DIN 7168-MEDIO

100 - 300
+0,5

30 - 100
0,3

6 - 30
+0,2

NAO ESPECIFICADAS +2°

TOLERANCIAS ANGULARES

1-6
+0,1

TOLERANOCIAS NAO ESPECIFICADAS

/9/2009

DATA DA COPIA: 14

® 30

A

!

MATERIAL: QUARTZ

APLICAGAO: . CODIGO: |
DIM. P/ CORTE: . FOLHA: 10:13
DENOMINAGAO:
JANELA DE QUATZO
MATERIAL:
ESCALA DATA NOME __ |TRAT. TERMICO:
DESENHISTA 14/9/2009 | OLIVEIRA .
2 . 1 PROJETISTA 14/9/2009 | OLIVEIRA CoDIGo R P H 2 G
REVISADO | 14/9/2009 -
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8 RECARTILHA PARALELA PASSO 1 \iATERIAL: ALUMINIO
E Q QUANT. 01 PC.
#
— APLICACAO: . CODIGO: |
.. DIM. P/ CORTE: . FOLHA: 11:13
— <_‘: DENOMINAGAO:
6 SUPORTE PARA AMOSTRA DE &30 mm
O MATERIAL:
E’: ESCALA DATA NOME __ |TRAT. TERMICO:
. < 51 DESENHISTA |  14/9/2009 | OLIVERRA .
= . CODIGO
< . PROJETISTA 14/9/2009 | OLIVEIRA
o REVISADO 14/9/2009 R P H 2 - H




DATA|VISTO

MODIFICACAO

A |

B
c |

100 - 300
+0,5

30 - 100
0,3

6 - 30
+0,2

TOLERANCIAS ANGULARES

1-6
+0,1

TOLERANCIAS NAO ESPECIFICADAS
SAO CONFORME DIN 7168-MEDIO

NAO ESPECIFICADAS +2°

/9/2009

DATA DA COPIA: 14

A

Y

66

A

)|
10 S
S

_ P11

(23] N

UNIRCOM SOLDA

UNIRCOM SOLDA NA TAMPA DA CAMARA RPH2-B

QUANT. 01 CONJ.

2 1 FECHAMENTO DO TUBO RESIT. RPH2-I2
1 1 TUBO 3/8" SCHEDULE @ EXT.17,15 PAREDE 2,31 RPH2-I1
POS. QT DESCRIPTION PART NUMBER
APLICAGAO: . CODIGO: |
DIM. P/ CORTE: . FOLHA: 12:13
DENOMINAGAO: R
TUBO PARA FIXAR RESISTENCIA
MATERIAL:
ESCALA DATA NOME __ |TRAT. TERMICO:
DESENHISTA 14/9/2009 | OLIVEIRA .
2 . 1 PROJETISTA 14/9/2009 | OLIVEIRA CoDIGo
REVISADO 14/9/2009 RPH 2 -l




