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RESUMO

Na busca por fontes de energias renovaveis, o hidrogénio (H2) vem sendo
considerado o combustivel do futuro. Neste sentido, fotocatalisadores nanométricos séo
interessantes, pois possuem alta area superficial especifica o que favorece as reagdes
cataliticas. Deste modo, este trabalho teve como objetivo o processo de sintese e
caracterizagdo de matrizes nanotubulares de pentdxido de tantalo (NTTa20s) para
utilizacdo em fotocatélise com énfase na producéo de H» a partir da quebra da molécula
de &gua utilizando energia solar. Como inovacdo, destaca-se 0 crescimento de
nanoparticulas bimetalicas de prata e ouro (BNP_AgAu) que foram depositadas na
superficie dos nanotubos de Ta»Os visando aumentar a absor¢do de radiagdo na regido
visivel do espectro solar desses nanocompositos, visto que 0s NT)Ta20s absorvem
radiacdo apenas na regido ultravioleta. As estruturas nanotubulares foram formadas pelo
processo de anodizacdo a partir de chapas de tantalo metalico. As BNP_AgAu foram
sintetizadas pelo método de reducdo quimica, In Situ, tendo como precursores solucdes
de AgNOsz e HAUCI,. Esta rota sintética foi utilizada para a sintese das nanoparticulas em
solucdo coloidal bem como para deposita-las sobre a superficie dos NT)Ta20s. As
BNP_AgAu ndo foram funcionalizadas. Trés condicdes de BNP_AgAu com diferentes
concentracdes de ouro foram preparadas. A fim de comparar os resultados obtidos foram
realizadas sinteses de nanoparticulas monometalicas de prata (NP_Ag) e de ouro
(NP_Au) em solugdo coloidal e também depositadas sobre os NTTa20s As amostras
foram caracterizadas morfoldgica e estruturalmente mediante as técnicas de Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV); Microscopia Eletrbnica de Transmissdo (MET);
Espectroscopia por Energia Espalhada de Raios X (EDS); Espectroscopia
UltravioletaVisivel (UV-VIS); Espectroscopia por Reflectancia difusa (DRS) e Difracao
de Raios X (DRX). A quantificacdo da producdo de H foi avaliada pela cromatografia
gasosa (GC). Foram realizadas reacOes de fotogeracdo de H. utilizando os materiais
sintetizados como fotocatalisadores durante 8 horas de reagdo. Os resultados mostram
que foram obtidas estruturas de nanoparticulas bimetalicas de AgAu do tipo core-shell,
que a concentragdo de Au influéncia na estrutura dessas nanoparticulas e
consequentemente na producdo de H. Verifica-se uma melhora na absorgéo dos
NTTa20s decorados com BNP_AgAu, visto que foram obtidas bandas de absorcdo

também na regido visivel e um deslocamento do Amax de 452 nm a 490 nm para as amostras



contendo as BNP_AgAu, dependente da espessura do shell formado em consequéncia da
variacao da concentracdo de Au. A amostras de NT()Ta2Os decorados com as BNP_AgAu
tendo esta amostra 0,22 mL de Au foi a de resultado mais significativos dentre as amostras
de NTTa20s com as bimetélicas tendo sido obtido 1.583,7 umol/g do gas, que
corresponde a um aumento na eficiéncia de 142% em relagdo a matriz nanotubular néo
decorada. Entretanto, o melhor desempenho fotocatalitico foi apresentado pelas amostras
de NT_Au tendo um aumento de 377% a mais que 0 NT)Ta20s ndo decorados, que
corresponde a 3.126,7 umol/g de H» gerado. Desta forma, 0s nanocompadsitos tendo como
base nanoparticulas bimetalicas de Ag e Au depositadas sobre a superficie dos
NTTa20s séo eficientes para a fotogeracdo de Hz por meio da reacdo de quebra das

moléculas da agua.

Palavras-chave: Fotocatéalise. Nanotubos de Ta>Os. Nanoparticulas Bimetalicas.
Producéo de H2.



ABSTRACT

In the search for renewable energy sources, hydrogen (H2) is being considered the
fuel of the future. In this sense, nanometric photocatalysts are interesting, since they have
high specific surface area which favors the catalytic reactions. This work aimed the
synthesis and characterization of nanotubular matrices of tantalum pentoxide
(NT(Ta20s) for their use in photocatalysis with emphasis on Hx production from the
breakdown of the water molecule, using solar energy. As an innovation, this study
highlight the synthesis of silver and gold bimetallic nanoparticles (BNP_AgAu) deposited
on the surface of the Ta>Os nanotubes in order to increase the absorption of radiation in
the visible region of the solar spectrum of these nanocomposites, once the NT)Ta20s
absorbs only radiation in the ultra violet region. The nanotubular structures were
synthetized by the anodizing process from metallic Ta sheets. The BNP_AgAu were
synthesized by chemical reduction method, in situ, having precursors solutions of AgQNO3
and HAuUCIs. This synthetic route was used to synthesize the nanoparticles in colloidal
solution as well as to deposit them on the surface of NT)Ta20s. These BNP_AgAu were
not functionalized. Three BNP_AgAu with different concentrations of gold were
prepared. In order to compare the obtained results, silver (NP_Ag) and gold (NP_Au)
nanoparticles in colloidal solution were also synthesized and deposited on NT)Ta20s.
The samples were characterized morphologically and structurally by Scanning Electron
Microscopy (SEM) techniques; Transmission Electron Microscopy (MET); X-ray
Scattered Energy Spectroscopy (ESD); Ultraviolet Visible Spectroscopy (UV-VIS);
Diffuse Reflectance Spectroscopy (DRS) and X-Ray Diffraction (XRD). Hz production
guantification was evaluated by gas chromatography (GC). The H. photogeneration
reactions were performed using the synthesized materials as photocatalysts for 8 hours.
The results shown AgAu bimetallic nanoparticles were core-shell like structures and the
Au concentration had influence on the structure of these nanoparticles and, consequently,
on Hz production. It was observed an improvement in absorption of NT)Ta>Os decorated
with BNP_AgAu, since absorption bands were also obtained in visible region and a shift
of Amax from 452 nm to 490 nm for samples containing BNP_AgAu. This shift depends
on the formed shell thickness as a consequence of variation in Au concentration. The
NTTa20s decorated with BNP_AgAu using 0.22 mL of Au had the most significant
result among other NT)Ta20s decorated with bimetallics NP, with an yield of 1,583.7



umol/g for gas production, corresponding an increase of 142% efficiency when compared
with not decorated nanotubular matrix. However, the best photocatalytic performance
was obtained by the samples of NT_Au, with an increase of 377% more than the
NTTa20s not decorated, corresponding to 3,126.7 umol / g of generated H2. Thus,
nanocomposites based on bimetallic nanoparticles of Ag and Au deposited on the surface
of NT(5Ta20s are efficient for the photogeneration of H> by water splitting reaction.

Keywords: Photocatalysis. Nanotubes of Ta,Os. Bimetallic Nanoparticles. H>

production.
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1 INTRODUCAO

A demanda energética mundial tem aumentado nos ultimos anos e com ela cresce
a preocupacgao com a preservagao do meio ambiente visto que a principal fonte de energia
atualmente sdo os combustiveis fosseis que gera Vvarios impactos econdémicos e
ambientais. No contexto de busca por fontes de energias renovaveis a energia solar esta
ganhando grande interesse em todo o mundo, porque o sol é a fonte de energia mais
abundante capaz de satisfazer a demanda de energia do mundo inteiro (KUMAR e
KUMAR, 2017). Dentre as formas de aproveitamento da energia solar, as mais utilizadas
tem sido os painéis solares para aquecimento de agua, painéis fotovoltaicos e producédo
de hidrogénio mediante a reagéo de water splitting (GONCALVES, 2012).

O hidrogénio vem se tornando uma alternativa a utilizacdo de energia por
combustiveis fosseis diminuindo os danos ambientais gerados pela combustao destes e é
considerado um combustivel ideal por sua grande capacidade calorifica e de
armazenamento. Ha diversos métodos de producdo de Hidrogénio descrito na literatura,
porém, segundo Nikolaidis e Poullikkas (2017) o hidrogénio proveniente de combustiveis
fosseis ndo é considerado sustentavel. Dentre os processos de producéo de hidrogénio por
fontes renovaveis destaca-se a fotocatalise da dgua, por meio da reacdo de quebra da
molécula de &gua utilizando energia solar. Neste processo, um semicondutor absorve
fétons com energia igual ou maior a energia que a do seu band gap (Eg), gerando os pares
elétron/buraco (e/h™), que podem agir como sitios ativos para as reacdes de producéo de
H2 (Dincer e Acar, 2014; Gholipour et al., 2015).

Como as reagdes de fotocatalise ocorrem na superficie do fotocatalisador, as areas
superficiais desses materiais sdo de grande interesse para a boa performance dos sistemas.
Neste sentido, materiais nanoestruturados tem ganhado destaque por apresentarem
elevada area superficial. Dentre as varias geometrias manomeétricas, 0s nanotubos
apresentam boa eficiéncia pelo efeito de confinamento quéantico, mobilidade eletrénica,
alta area superficial que contribuem para reduzir a taxa de recombinagdo do par
elétron/buraco. (GONCALVES, 2012).

Semicondutores de 0xidos metalicos tém sido considerado materiais promissores
para a producdo de hidrogénio. Estudos relatam o uso do pentoxido de tantalo (Ta2Os)
como fotocatalisador devido a sua alta estabilidade, constante dielétrica e indice de
refracdo. Entretanto, por apresentar um grande band gap, é ativo apenas na faixa
ultravioleta do espectro solar, que corresponde apenas a cerca de 5% do espectro, e isto
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dificulta sua eficiéncia fotocatalitica. Neste contexto, pesquisas mostram que processos
como heterojungdes entre dois semicondutores diferentes ou adigdo de metais ou co-
catalisadores na superficie do Ta2Os melhora seu desempenho fotocatalitico.

O interesse por nanoparticulas metalicas cresceu nos Ultimos anos devido as
propriedades Opticas, elétricas, magnéticas e cataliticas especiais que essas nanoestruturas
exibem. Porém as nanoparticulas bimetalicas exibem melhores propriedades quando
comparados com as nanoparticulas monometalicas (DEVARAJAN, VIMALAN e
SAMPATH, 2004). Neste contexto, a prata e ouro destacam-se para compor esses tipos
de estruturas pelo fato de absorverem radiacdo na regido visivel do espectro
eletromagnético e apresentarem alta estabilidade. As técnicas de sintese permitem o
controlar a morfologia, tamanho, estrutura a fim de melhorar a absor¢do de luz e
consequentemente a atividade fotocatalitica.

Neste contexto, este trabalho teve como objetivo geral o desenvolvimento de um
sistema de fotocatalisador nanoestruturado a partir de nanotubos de pentdxido de tantalo
(NTTaz20s) decorados com nanoparticulas bimetélicas de prata e ouro visando sua
aplicacdo na producédo de H> mediante a quebra da moléculade agua através da reacao de
fotocatalise. Tendo como objetivos especificos:

» Sintetizar nanotubos de pentédxido de tantalo (NT ) Ta20s) mediante o processo de
anodizacdo a partir de chapas de tantalo (Ta) metalico;

» Sintetizar nanoparticulas de prata (NP_Ag), nanoparticulas de ouro (NP_Au) e
nanoparticulas bimetalicas de prata e ouro (BNP_AgAu), do tipo core-shell, pelo
método de reducdo quimica;

» Auvaliar o efeito da concentragcdo de Au na formacgéo das BNP_AgAu;

» Decorar 0s NT)Ta20s com as NP_Ag, NP_Au e BNP_AgAu mediante o método
de reducdo quimica In-Situ;

» Caracterizar morfoldgica e estruturalmente os materiais sintetizados mediante
técnicas como: Microscopia Eletronica de Varredura (MEV); Microscopia
Eletrdnica de Transmissdo (MET); Espectroscopia por Energia Espalhada de
Raios X (EDS); Espectroscopia Ultravioleta Visivel (UV-VIS); Espectroscopia
por Reflectancia Difusa (DRS) e Difracdo de Raios X (DRX)

» Auvaliar a contribuicdo da adsorcdo das NP_Ag, NP_Au e BNP_AgAu sobre a

superficie dos NT(Ta20s para a producao de Ho.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 DEMANDA ENERGETICA E FONTES ALTERNATIVAS DE ENERGIA

A demanda energética tem aumentado nos ultimos anos visto que muitas das
atividades humanas requerem gasto de energia como por exemplo, nos setores como 0
industrial, de transporte, agropecuario, residencial, etc. De acordo com Khan e Arsalan
(2016) a energia é o fator mais importante para o desenvolvimento econémico e
prosperidade de qualquer pais. Existem atualmente diversas fontes e formas de energia,
entretanto h4 uma predominancia na utilizacdo dos combustiveis fosseis como petroleo,
carvao e gas natural na civilizacdo humana (YUAN et al., 2014). A BP Statistical Review
of World Energy publicou em junho de 2017 os dados da 662 pesquisa realizada pelo
orgdo. Nesta ocasido os resultados mostraram que durante o ano de 2016, 85% da energia
primaria consumida mundialmente foi proveniente dos combustiveis fosseis e apenas 3%
foi de combustiveis renovaveis.

O consumo de combustiveis fosseis pode gerar varios impactos econdmicos e
ambientais, como por exemplo, poluicdo do solo, ar, fontes de dgua, emissdes de CO; e
producdo de gases que influenciam no aquecimento global e desastres ecoldgicos a partir
da perfuracdo de pocos de petréleo, etc. De acordo com dados publicados no ano de 2017
pela International Energy Agency (IEA) no relatério “CO, EMISSIONS FROM FUEL
COMBUSTION HIGHLIGHTS”, dentre as muitas atividades humanas que produzem
gases de efeito estufa, 0 setor energético é a maior fonte de emissdes e que essas emissdes
anuais de CO- provenientes da combustdo de combustiveis aumentaram drasticamente
desde Revolugdo Industrial chegando a 33 GtCO2 em 2014 como é observado pela Figura
1 abaixo. Entretanto durante os anos de 2014 a 2016, o crescimento médio das emissdes
CO2 pelo consumo de energia aumentou, porém, de forma lenta sendo este de apenas
0,1% no ano de 2016 e este fato deve-se ao crescimento também lento do consumo de
energia em 2016 combinado com uma mudancga continua para combustiveis de baixo
carbono (BRITISH PETROLEUM, 2017).



22

Figura 1 — Tendéncia das emissdes de CO, pela combustdo de combustiveis fosseis, 1870-2014.
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Assim, apesar do pequeno aumento da demanda energética mundial ainda é
grande o que torna necessario a preocupacéo pelo uso de fontes alternativas de energia a
fim de minimizar os efeitos causados pelo consumo de combustiveis fosseis. Neste
sentido dentre todas as fontes de energia renovaveis, a energia solar esti ganhando grande
interesse em todo o mundo, porque o sol é a fonte de energia mais abundante capaz de
satisfazer a demanda de energia do mundo inteiro (KUMAR e KUMAR, 2017).

O sol é a principal fonte de energia do planeta Terra. Além de fornecer luz e calor
que sdo indispensaveis a manutencdo da vida, sua radiacdo é aproveitada para conversao
em energia elétrica e quimica, sendo esta uma fonte abundante inesgotavel e gratuita. Este
astro rei como é chamado, € responsavel por incidir na terra cerca de 1 x 108 kWh/ano.
O espectro solar é composto basicamente de trés regides distintas sendo elas a ultravioleta
(UV) - radiacBGes altamente energética e de pequenos comprimentos de onda que
compreende a faixa de (0 nm <\ <400 nm) - visivel - compreende a faixa de (400 nm <
A < 800 nm) - e a infravermelho - compreende a faixa de (A < 800 nm). Desse espectro
solar, a maior parte da radiacdo corresponde a regido do infravermelho, (52%) de toda a
radiacdo. A regido visivel corresponde a 45 % do espectro, ficando apenas 5% de radiacao

na regido do ultravioleta, como pode ser observado na Figura 2 abaixo.
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Figura 2 — Espectro eletromagnético da radiacao solar.
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Dentre as formas de aproveitamento da energia solar, as mais utilizadas tém sido
0s painéis solares para aquecimento de &gua, painéis fotovoltaicos e producdo de
hidrogénio mediante a reacdo de water splitting (GONCALVES, 2012). O hidrogénio
vem ganhando destaque por ser uma fonte de energia alternativa aos combustiveis fosseis,
que além de poder ser obtido mediante fontes renovaveis, ajuda a reduzir as adversidades
dos combustiveis fosseis tradicionais. Outros fatores importantes devem-se ao fato de que
ele é um dos elementos mais abundantes no universo, livre de carbono e que libera uma
quantidade de energia cerca de 3 vezes maior quando comparado com combustiveis a
base de carbono como gasolina e diesel, por exemplo, visto que apresenta um grande
poder calorifico por unidade de massa (141 kJ/g) (SOARES, 2017). Apesar de todo o
beneficio, tecnologias para obtencdo de hidrogénio, especialmente os métodos de
“producado verde de hidrogénio” ndo sdo atualmente disponiveis com eficiéncia e custo
razoaveis. Desta forma, pesquisas tem sido desenvolvida visando aperfeicoar a captacao
da energia solar bem como tornar os processos de conversdo dessa energia mais eficientes

a fim de tornar esses processos mais eficientes e baratos.

2.2 0 HIDROGENIO E OS PROCESSOS DE PRODUCAO

O hidrogénio é um dos elementos quimicos mais abundantes do universo, encontrado
na natureza, na maioria das vezes, de forma combinada com outros elementos fazendo
parte da composicdo quimica de diversas substancias dentre elas a agua e compostos
organicos. Segundo Moya (2016), a utilizacdo do hidrogénio como combustiveis iniciou
nos anos de 1920-30, por engenheiros alemdes, como combustivel auxiliar de balGes
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dirigiveis (Zeppelins), porém o interesse aumentou por volta dos anos de 1990 quando
estudos revelaram o aumento da temperatura do planeta pela elevacdo das emissdes de
CO- ocasionadas pela queima de combustiveis. Além de surgir como uma alternativa a
utilizacdo de energia por combustiveis fosseis diminuindo os danos ambientais gerados
pela combustdo destes, o hidrogénio também é considerado um combustivel ideal pela
sua capacidade calorifica e de armazenamento pois sua combustdo libera cerca de 3 vezes
mais energia que a queima de combustiveis a base de carbono, como por exemplo, a
gasolina, diesel, metano e propano. Isto é justificado pelo fato do hidrogénio ser um
elemento leve, o que o faz ter um maior poder calorifico por unidade de massa de 141,9
kJ/g em contraste com 47 kJ/g da gasolina, 45 kJ/g do diesel, 56 kJ/g do metano e 51 kJ/g
do propano, como € apresentado na Tabela 1. Além disso o armazenamento de energia
por grama do hidrogénio é de 119000 J/g, este valor é também cerca de trés vezes maior
que a capacidade de armazenamento dos combustiveis fosseis (40000 J/g) (DINCER e
ACAR, 2014; MOYA, 2016). Outras vantagens do hidrogénio é que este pode ser
armazeno de diferentes formas (gasoso, liquido ou em conjunto com hidretos metélicos),

¢ facilmente convertido para outras formas de energia e de forma eficiente.

Tabela 1 - Poder Calorifico de diferentes combustiveis.
Poder Calorifico

Combustivel (25°C. 1 atm)
Hidrogénio 141,9 k/g
Metano 55,5 kJ/g
Gasolina 47,5 kd/g
Diesel 44,8 kl/g
Metanol 20,0 kd/g

Fonte: Adaptada de Dincer e Acar, 2014.

H& diversos métodos de producdo de Hidrogénio descritos na literatura a partir de
combustiveis fosseis e renovaveis (DINCER, 2012; DINCER e ACAR, 2014;
NIKOLAIDIS e POULLIKKAS, 2017). Dentre os combustiveis fosseis destaca-se a
gaseificacdo do carvao e reforma de hidrocarbonetos (reforma do gas natural onde o
principal constituinte € o metano (CHa4) e a reforma a vapor do gas CH4). Porém alguns
desses processos, como por exemplo, a “reforma a vapor de gas” ainda emitem gases do
efeito estufa. Segundo Nikolaidis e Poullikkas (2017) o hidrogénio proveniente de
combustiveis fosseis ndo é considerado sustentavel. Para limitar essas emissdes deve-se
considerar aqueles que sdo métodos de “produgdo verde de hidrogénio”, ou seja, 0s que

utilizam fontes de energia sustentaveis, como energias renovavel, nuclear, derivada da
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recuperacdo (por exemplo, gas de aterro, recuperacao de calor industrial), etc. Dentre 0s
processos de producdo de hidrogénio que utilizam fontes renovaveis destacam-se 0s
processos termoquimicos e fotocatdlise. Neste segundo caso, o material do qual o
hidrogénio é extraido € a agua.

A maior parte de todo o hidrogénio produzido mundialmente é consumido pelas
indUstrias quimica e petroquimica. A producdo de amobnia, a qual é a base dos
fertilizantes, consome cerca de 50% do hidrogénio produzido mundialmente. O setor das
industrias petroquimicas por sua vez é responsavel pelo consumo de aproximadamente
45% da producao de hidrogénio, sendo este utilizado por exemplo, para o processamento
de combustiveis como gasolina e diesel a partir do petroleo (GONCALVES, 2012).

Entretanto, apesar de ser um combustivel promissor, a maioria dos processos de
producdo de hidrogénio séo caros e/ou de baixa eficiéncia. Neste sentido, vem sendo
desenvolvidas pesquisas visando melhorar o desempenho desses métodos existentes e

bem como descobrir novas formar promissoras de produgéo de hidrogénio.

2.3 O PROCESSO DE WATER SPLITTING

Muitas substancias encontradas na natureza contém hidrogénio. Dentre elas
destaca-se a agua como um recurso abundante e inesgotavel do planeta Terra, encontrada
no mar, rios, dgua da chuva, etc. Esta substancia € essencial para a manutencdo da vida,
mas pode ser utilizada também na producéo de hidrogénio. O processo de Water Splitting
(termo em inglés) consiste na reacdo da quebra da molécula de agua (H20) obtendo-se 0s
seus elementos constituintes: oxigénio (O-) e hidrogénio (Hz). Ha trés técnicas diferentes
de Water Splitting pelas quais o hidrogénio pode ser formado sendo estas a eletrolise,
fotoeletrolise e fotdlise da agua. A principal diferenca entre elas consiste no tipo de
energia utilizado como a forgca motriz da reagéo (elétrica ou energia solar) e na utilizacéo
de semicondutores. Entretanto em todos os casos o hidrogénio é gerado segundo a reacao
descrita a seguir (MOYA, 2016; NIKOLAIDIS e POULLIKKAS, 2017).

H>00) <> % O2(9) + Hag)  AG® 208k = +237 kJ.mol'1 (Equacéo 1)
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2.3.1 Eletrolise da Agua

Neste processo a forca eletromotriz da reacdo de quebra da molécula da &gua em O>
e Ho é a eletricidade. A aplicagdo de um potencial externo de 1,23 V desencadeia a
passagem de corrente pelos eletrodos e consequentemente as reacdes eletroquimicas.
Apesar do hidrogénio produzido por esta técnica ter alta pureza, ela contribui com
aproximadamente 5 % para a producdo de hidrogénio comercial, pois o alto consumo de
eletricidade eleva o custo desse tipo de producdo. Entretanto, este processo pode se tornar
mais sustentavel se a eletricidade for gerada por fontes renovaveis como, por exemplo, a
eblica, a hidrica e a solar (NIKOLAIDIS e POULLIKKAS, 2017). E necessério que antes
de iniciar a reacdo a 4gua utilizada no processo seja dessalinizada e desmineralizada a fim
de garantir a formagdo dos produtos desejados (H2 e O2) visto que os eletrolisadores séo

extremante sensiveis a pureza da agua.

2.3.2 Fotoeletrolise da Agua

Fujishima e Honda, no ano de 1972, foram os primeiros pesquisadores que a relataram
sobre a reagdo da quebra da molécula da agua em H> e O, por meio de reacdes
fotoeletroquimicas utilizando um semicondutor, que neste caso foi o didxido de titanio
(TiOy), e energia solar (AHMAD et al., 2015; NOGUEIRA e JARDIM, 1998). Este foi
um marco muito importante diante da possibilidade de produzir hidrogénio de forma
limpa e renovavel. Desde entdo a fotocatdlise se tornou um processo alternativo de
bastante destaque na busca por fontes alternativas para producdo de energia.

Uma célula fotoeletroquimica compreende um semicondutor fotossensivel, imerso
em um eletrélito e um contra-eletrodo, geralmente um metal. O processo de separacéo da
agua se da pela absorc¢éo da radiagéo solar pelo semicondutor que ao absorver fétons com
energia maior que seu band gap gera pares elétron/buraco (e/h*). Devido a agdo do campo
elétrico, os (¢7) atravessam o eletrolito chegando ao contra-eletrodo onde ocorre a reducéo
da agua para gerar o hidrogénio (DINCER, 2012; NIKOLAIDIS e POULLIKKAS, 2017).

Na Figura 3 esté apresentado um esquema do processo de fotoeletrélise da agua.
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Figura 3 — Esquema do processo de fotoeletrélise da agua.
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Como a eficiéncia do processo diminui devido a perdas energéticas, como por
exemplo, pela a recombinacdo dos pares (e/h*) fotogerados, é necessario a aplicacédo de
um potencial externo. Contudo, devido a acdo da radiacdo solar é necessaria uma

quantidade reduzida de energia elétrica quando comparado a eletrdlise da &gua.

2.3.3 Fotocatalise da Agua

A reacdo de water Splitting também pode ocorrer pela técnica de fotélise da agua,
também chamada de fotocatalise da agua. Como mencionado anteriormente, a quebra da
molécula da agua gera H. e O, porém a forga motriz desta reacdo é apenas a luz solar
que incide num semicondutor, logo a fotocatalise converte energia fotonica, proveniente
da irradiacdo solar em energia quimica (hidrogénio). A diferenca entre este método e a
fotoeletrolise consiste na localizacdo dos sitios de reacdo. Neste caso, o semicondutor
atua como o catodo e o anodo e as reagdes de oxidacdo e reducdo da agua ocorrem
simultaneamente sobre a superficie deste fotocatalisador e assim ndo ha necessidade de
aplicar um potencial externo para que a reacdo aconteca (MOYA, 2016). Geralmente 0s

fotocatalisadores utilizados nestes processos sdo 6xidos metalicos e semicondutores.

2.4 SEMICONDUTOR

A estrutura eletronica dos semicondutores pode ser explicada pela teoria das bandas.
Estes materiais sdo solidos em que seus atomos constituem uma rede tridimensional
infinita. Devido a sobreposicéo dos orbitais atdbmicos ha formacéo de bandas de energia.
Uma banda de valéncia (BV), de menor energia, geralmente cheia com elétrons e a banda
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de conducédo (BC), de maior energia, geralmente vazia de elétrons. Entre essas duas
bandas ha uma regido chamada de band gap (Eg) a qual é uma regido de energias
proibidas, ou seja, em que ndo ha estados eletronicos permitidos. A largura dessa banda
de energia proibida (Eg) € uma das formas de classificar os solidos cristalinos em
condutor, semicondutor ou isolante, como pode ser observado na Figura 4, e mostra
possiveis propriedades desses materiais, como por exemplo, a sua condutividade elétrica
(SILVA, 2010). No caso de um condutor, como 0s metais, h4 a sobreposicao das bandas
de valéncia e de conducéo e neste caso ndo ha band gap, logo os elétrons se movimentam
livremente pelo material, ao contrario dos materiais isolantes que possuem um grande
band gap. Ja os semicondutores podem ter elétrons promovidos da banda de valéncia para
a banda de conducéo devido absorg¢do de fétons com energias iguais ou maiores ao Eg.

Figura 4 — Diagrama das bandas de energia para os materiais condutores, semicondutores e isolantes.
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Os semicondutores podem ser tratados quimicamente por diversos processos a fim
alterar algumas de suas caracteristicas. Entre estes processos tém-se a dopagem, onde
uma impureza é inserida na rede do semicondutor. Dependendo do tipo de impureza pode-
se produzir um semicondutor do tipo (p), quando a impureza produz vacancias positivas,
ou seja, gera um défice de elétrons na rede ou do tipo (n), quando as impurezas doam
elétrons a rede do semicondutor (SILVA, 2010). Nos dois casos, ha um aumento da
eficiéncia do material visto que a movimentacao dos elétrons aumenta sua condutividade

elétrica.
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2.5 PRINCIPIOS DA FOTOCATALISE

A fotocatélise é definida como a reagdo quimica induzida por fotoirradiagdo na
presenca de um catalisador, ou mais especificamente, um fotocatalisador (LIAQO,
HUANG e WU, 2012). Tal material permite acelerar a cinética das reacfes quimicas sem
que o mesmo seja consumido ou transformado. Ha dois tipos de fotocatalise, a homogénea
e a heterogénea. Estes sistemas se diferenciam pelo fato de que, no primeiro caso, 0
catalisador encontra-se dissolvido na solu¢do formando uma unica fase e no segundo
caso, o catalisador encontra-se geralmente no estado solido, formando um sistema de mais
de uma fase.

Na fotocatalise heterogénea, o fotocatalisador pode estar em suspensédo no meio
reacional ou imobilizado em algum suporte inerte. Quando em suspensdo ele apresenta
maior eficiéncia pelo fato de que toda sua area superficial esta disponivel para ser
utilizada na reacdo, o que é um fator muito importante em processos fotocataliticos.
Entretanto a recuperacdo do fotocatalisador ap6s a reacdo se torna dificil. J& a
imobilizacdo do catalisador favorece a separacdo deste ao final da reacdo, porém este tem
reduzida a superficie disponivel para as reacdes fotocataliticas.

O principio da reacdo de fotocatalise na quebra da molécula da adgua consiste
basicamente de trés etapas, as quais sdo apresentadas na Figura 5. Na primeira etapa,
quando a radiacdo eletromagnética é incidida sobre o semicondutor, este absorve fotons
com energia igual ou maior a energia que a do seu band gap (Eg). Esta energia absorvida
excita os elétrons da banda de valéncia (BV) para a banda de conducdo (BC) e a cada
elétron promovido, produz-se uma lacuna na banda de valéncia, ou seja, uma vacancia
positiva. Essa transicdo eletronica gera o par elétrons/buraco (e/h™), ou seja, 0 buraco (h™)
na banda de valéncia e o elétron (e”) na banda de conducédo. A segunda etapa, consiste na
migracao desses elétrons (e) e buracos (h*) gerados para a superficie do semicondutor ou
na recombinacdo novamente no material. Na terceira etapa, tém-se que, na superficie do
fotocatalisador, esses elétrons (e7) e buracos (h*) atuam como sitios ativos para as reagdes
de oxidacdo e reducdo da &gua produzindo Hz e Oz. (DINCER e ACAR, 2014;
GHOHOLIPOUR et al., 2015; LIAO, HUANG e WU, 2012).
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Figura 5 — Esquema das etapas da reacdo de fotocatalise da agua.

H.O

Fonte: Adaptado de Gholipour et al., 2015.

As reacdes de foto-reducdo da molécula de adgua para a geracdo de hidrogénio e
de foto-oxidacédo para producgéo de oxigénio séo apresentadas nas equagdes 2 e 3.

Foto-reducgéo: 2H,0 + 2¢ — H, + 20H" (Equacéo 2)

Foto-oxidacdo: 2H,0 — 4H" + de- + Oy (Equacdo 3)

Entretanto, o tempo de recombinacdo do par elétron/buraco é menor comparado
com o tempo das reacdes de reducdo e oxidacdo da dgua. A recombinacdo dos (e/h),
diminuem a eficiéncia do fotocatalisador, visto que uma quantidade menor dos elétrons
(e") e buracos (h*) chegam a superficie do material e se tornam disponiveis para reagir.
Além desses fatores, existem diferentes espécies Redox no sistema que podem reagir com
essas cargas (e e h") formando outros produtos além H; e Oz. Alguns fatores tém sido
utilizados a fim de melhorar a eficiéncia destes processos, diminuindo a recombinagéo
eletronica, como a utilizacdo de agentes de sacrificio (que doam elétrons e se oxidam no
lugar da agua) e heterojuncdes, neste caso, os elétrons ou buracos podem migrar de um
material para outro evitando a recombinacdo das cargas (MARQUES, STUMBO e
CANELA, 2017; MELO, 2016).
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2.5.1 Agente de Sacrificio

Para que a reacdo de fotocatélise da &gua aconteca € necessario que o
semicondutor apresente algumas caracteristicas especificas, como estruturas e posicao
das bandas de valéncia e de conducdo, como sera discutido neste trabalho. Entretanto,
alguns fatores externos também podem influenciar no processo, como por exemplo 0 uso
de agente de sacrificio. Estes sdo utilizados a fim de aumentar a eficiéncia do processo de
producdo de hidrogénio reduzindo a recombinacéo dos pares elétron/buracos. Os agentes
de sacrificio sdo moléculas doadoras ou receptoras de elétrons que véo reagir com 0s
elétrons (e) ou como o (h*) ficando a outra carga disponivel para reagir com a agua
produzindo assim hidrogénio ou oxigénio (GHOLIPOUR et al., 2015).

Como na reacdo de fotocatélise da agua o produto de interesse é o Ho, utiliza-se
como agente de sacrificio compostos doadores de elétrons. Estes, por apresentarem
potencial de oxidacdo menos positivo que a agua, reagem de forma irreversivel com os
(h™), evitando a recombinagdo entre os elétrons e os buracos e consequentemente
aumentando a quantidade de elétrons disponiveis na superficie do material capaz de
reduzir a 4gua formando Hz. (GHOLIPOUR et al., 2015; YASUDA, MATSUMOTO e
YAMASHITA, 2018). A Figura 6 apresenta um esquema do processo de producédo de
H> na presenca de um agente de sacrificio.

Figura 6 — Esquema do processo de producdo de H na presenca de agente de sacrificio.
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Fonte: Adaptado de Maeda, 2011.

De acordo com Christoforidis e Fornasiero (2017) na reacdo fotogeracdo de H>
mediante a quebra da molécula da agua tem chamado atencdo ao utilizar compostos
contendo carbono como agentes de sacrificio. Destaca-se a utilizacdo do metanol, etanol

e glicerol que atuam como doadores de elétrons desses sistemas e garantindo um maior
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rendimento de hidrogénio. Entre eles, o glicerol, tem se destacado por ser um subproduto
da industria de biodiesel e sua disponibilidade € tdo elevada que chega a ser considerado
um desperdicio material, por ser estavel em agua e poder formar coprodutos de alto valor
agregado a partir da sua oxidacdo, como por exemplo o &cido glicélico (CLARIZIA et
al., 2014).

2.6 FOTOCATALISADOR PARA PRODUCAO DE HIDROGENIO

Os materiais mais utilizados para a reagdo da quebra da molécula da agua séo
semicondutores. Porém para que essa reacao seja possivel termodinamicamente esses
catalisadores devem apresentar alguns requisitos essenciais. Dependendo do seu band
gap os semicondutores podem absorver diferentes comprimentos de onda. Aqueles que
apresentam um grande band gap (Eg > 3 eV) s6 podem absorver a luz ultravioleta (UV)
e assim absorvem menos energia solar visto que essa regido do espectro corresponde
apenas 5% de todo o espectro. Ja& os semicondutores que apresentam pequeno band gap
(Eg < 3 eV) podem ser ativados com irradiagdo de luz visivel e como esta constitui 43%
da luz solar estes materiais conseguem absorver mais energia (GHOLIPOUR et al., 2015;
LI, SALVADOR e ROHRER, 2014). Além disto, as configurac@es das bandas de energia
desempenham um papel importante também para a determinacdo dos potenciais redox.
Logo, para que seja possivel reduzir e oxidar a agua, esses materiais devem apresentar
posicOes especificas para a banda de valéncia e para a banda de conducdo. A Figura 7
apresenta um esquema das posic6es das bandas de energia de diferentes semicondutores

relativo aos potencias redox da agua.

Figura 7 — Energias do band gap e posices relativas das bandas de diferentes semicondutores,
relacionado ao potencial de oxidacdo/reducdo (E vs NHE).

]

E vs NHE (pH

Fonte: Gongalves, 2012.
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Pela figura acima, verifica-se que, para ser utilizados em reacdes fotocataliticas,
0 semicondutor deve ter sua banda de conducgédo posicionada a um potencial de redugéo
mais negativo que o potencial de reducdo de H" a H2 (0 V vs NHE, a pH = 0) e a banda
de valéncia deve ser mais positiva que a potencial de oxida¢do da agua (O2/H;0, +1,23
V vs NHE, a pH = 0) (GHOLIPOUR et al., 2015; MAEDA, 2011; MOYA, 2016). Desta
forma, para que ocorra a reagdo de fotogeracao de H> é necessario que 0s semicondutores
apresentem um band gap maior que a energia necessaria para a quebra da molécula da
agua (Eg = 1,23 eV).

Semicondutores de 6xidos metalicos tem sido considerado materiais promissores
para a producéo de hidrogénio. Atualmente muitos estudos tém relatado o uso do dioxido
de titanio (TiO2) como fotocatalisador visto que além de ter o posicionamento das suas
bandas de energia adequadas a reacdo de producdo de Ha, ele estavel, ndo é toxico nem
corrosivo, tem baixo custo (LIAO, HUANG e WU, 2012; NAKATA e FUJISHIMA,
2012). Segundo Gongalves (2012), outro catalisador que tem se destacado na reacdo de
geracdo de Hz é o pentoxido de tantalo (Ta20s) devido a sua alta resisténcia a ataques
quimicos, entretanto, pelo fato desses semicondutores apresentarem um grande band gap,
eles sdo ativos apenas na faixa ultravioleta do espectro solar o que dificulta sua eficiéncia
fotocatalitica (GONCALVES, 2012; ZHANG, ZHANG e GONG, 2014). Estudos tem
sido realizado a fim de melhorar a atividade fotocatalitica desses materiais aumentando
assim sua eficiéncia nesses processos. Neste sentido tém-se investido em processos como
heterojuncGes entre dois semicondutores diferentes ou adicdo de metais ou co-

catalisadores na superficie desses materiais.

2.6.1 Pentdxido de Tantalo (Ta20s) como Fotocatalisador

O tantalo (Ta) € um metal de transicdo do grupo (5) da tabela periodica, apresenta
namero atbmico igual a 73, é duro, maleavel, dictil, apresenta um dos maiores pontos de
fusdo da tabela periddica (2996 °C) e ponto de ebuligdo de 5429 °C, ¢é altamente resistente
a ataques quimico, é insolGvel em agua, alcool e praticamente em todos os acidos com
excecdo do &cido fluoridrico (GONCALVES, 2012). Ele ndo é encontrado livre na
natureza e sua pequena abundancia na forma pura, cerca de 1,7 ppm (0,000017%) na
crosta terrestre, o torna um material de alto custo, porém por ser um material de grande

durabilidade € um metal apropriado para aplica¢des de longo prazo (NAMUR, 2014).
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O Ta pode formar varios 6xidos com diferentes estados de valéncia, como por
exemplo, o TaO, TaO», TasO, Ta;0O, contudo a fase mais estavel é o pentoxido de tantalo
(Ta20s). Ele apresenta uma estrutura cristalina na fase ortorrémbica, incluindo 22 4&tomos
de Ta e 55 atomos de O, com parametros de rede para as células unitarias de a = 40,293,
b =3,888, e ¢ = 6,198 A, como pode ser observado na Figura 8. Da mesma forma que o
metal, 0 Ta20s € insollvel em 4gua, etanol e praticamente todos os &cidos, com exce¢ao
do &cido fluoridrico (GONCALVES, 2012; NAMUR, 2014).

Figura 8 — Estrutura cristalina ortorrdmbica do Ta,Os.

Fonte: Namur, 2014.

O Ta0s tem chamado a atencdo devido algumas caracteristicas como alta
estabilidade, constante dielétrica e indice de refracdo. Desta forma, tem sido bastante
utilizado em aplicacGes tais como, capacitores, revestimento anti-reflexo, revestimento
para sensores, na fotocatalise, etc. (VAZ, 2016). De acordo com Momeni et al. (2016),
pelo fato dele apresentar um band gap em torno de 3,8 a 4,0 Ev, absorve pouca energia
solar, entretanto este semicondutor tem se mostrado um dos fotocatalisadores mais ativos
para a reacdo de quebra da molécula da agua. Basicamente as pesquisas envolvendo o
pentdxido de tantalo vem seguindo trés linhas, 1) os métodos de sinteses afim de se obter
materiais com grandes areas de superficie e pequenas dimensdes; 2) alternativas para
modificar o band gap desse 0xido, como por exemplos a dopagem e jungdes com outros
semicondutores sensiveis a luz visivel; 3) modifica¢cbes na morfologia visando aumentar
sua atividade fotocatalitica, visto que metodologias adequadas podem levar a otimizagéo
da sua morfologia para aplicacdes no processo de producéo de hidrogénio.
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2.7 SINTESE DE NT(TA205 POR ANODIZAGCAO

2.7.1 Nanomateriais

Como as reagdes de fotocatélise ocorrem na superficie do semicondutor, as &reas
superficiais desses materiais sdo de grande interesse, pois sdo essenciais para a boa
performance dos sistemas cataliticos. Neste sentido, materiais nanoestruturados tem
ganhado destaque visto que apresentam elevada area superficial. Nanomateriais séo
aqueles em que ao menos uma de suas dimensdes estdo na escala manométrica (10° m)
e devido a sua faixa de tamanho eles exibem propriedades especificas ocasionada por
fatores como por exemplo, o efeito do confinamento quéntico (CAO, 2004; ROY,
BERGER e SCHMUKI, 2011). A Figura 9 apresenta as diferentes dimensdes de

materiais em escala manométrica.

Figura 9 — Diferentes dimensfes dos materiais e as respectivas vantagens.
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Fonte: Soares, 2017.

Dentre as varias geometrias manométricas, os materiais com dimensdo 1D
(nanotubos, nanofios e nanobastdes) tem sido muito utilizado nas reac6es de fotocatalise
pois apresentam o efeito de confinamento quantico, mobilidade eletrbnica, alta area
superficial que contribui para reduzir a taxa de recombinacdo do par elétron/buraco
melhorando a eficiéncia fotocatalitica (GONCALVES, 2012). Apesar dos nanotubos de
carbono ser o material mais explorado, outros materiais como 0xidos e sulfetos de metais
de transi¢do vem sendo sintetizados com dimenséo 1D e suas aplica¢des tem sido voltada
para as areas biomédica, fotoquimica, elétrica e ambiental (ROY, BERBER e SCHMUKI,
2011).
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2.7.2 Anodizacdo do Tantalo

Filmes finos de T20s tem sido preparado por diversas técnicas como por exemplo,
sputtering, deposicdo de vapor, sol gel, anodizacdo eletroquimica (MELO, 2016;
MOMENI et al., 2016). Dentre elas a reacdo de oxidacdo anodica, também chamada de
anodizacao tem a vantagem de ser um processo simples e Gtil para modificar superficies
metalicas produzindo filmes de 6xidos bastante organizados, uniformes, nanoporosos ou
nanotubular. O processo de anodizagdo ocorre numa célula eletroquimica, onde um
potencial é aplicado entre dois eletrodos e um eletrélito. Um dos eletrodos é o anodo, o
metal a ser anodizado e o segundo € o catodo, um material inerte de referéncia para
completar o circuito. Sob a acdo do campo elétrico, forma-se uma camada de éxido na
superficie do metal. Dependendo do eletrélito pode haver a dissolucdo dessa camada de
oxido gerando os “pits”, que sdo pequenos “poros” € que pela constante acdo de
dissolucdo e formacdo do o0xido pode aumentar e formar os tubos (BONATTO, 2009;
Namur, 2014; VAZ, 2016). A Figura 10 apresenta um esquema da formacgdo dos

nanotubos.

Figura 10 — Crescimento dos nanotubos sobre a camada de 6xido: (a) formacao da camada de 6xido
compacta, (b) formagdo dos “pits” na camada de 6xido, (c) crescimento dos pits em forma de nanoporos,
(d) formacdo de vazios entre os nanoporos pela dissolugdo assistida do campo elétrico (e) visdo do topo e

lateral dos NT formados.
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Fonte: Gongalves, 2012.

Pelo fato do Ta>Os ser um Oxido bastante estavel a ataque quimico, para que as
nanoestruturas possam ser formadas deve-se utilizar eletrolitos agressivos. Estudos tém

sido relatados sobre a utilizacdo de uma solucéo eletrolitica composta por acido sulfarico
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(H2SOg4), é&cido fluoridrico (HF) e agua deionizada. A formagdo das estruturas
nanotubulares de pentéxido de tantalo apresentam comportamento semelhante as demais
anodizagBes de metais. Neste processo hé trés estagios diferentes da reacdo os quais
podem ser acompanhados pelo comportamento da curva da “densidade de corrente versus
tempo”, também chamadas de cronoamperomeétricas, como € apresentada na Figura 11.
O primeiro deles consiste na formagdo de uma densa camada de Oxido barreira devido a
oxidagdo do metal. Como esse 6xido formado apresenta baixa condutividade elétrica,
verifica-se uma queda brusca na densidade de corrente. No segundo estagio, verifica-se
um pequeno aumento da densidade de corrente devido ao ataque dos ions de (F’) sobre a
camada de 6xido, iniciando a dissolucéo dessa camada e formando assim 0s nanoporos.
No terceiro e ultimo estagio, o equilibrio entre as reacdes de oxidagdo e dissolucdo da
camada de 6xido leva ao crescimento dos nanotubos formados dando origem a estrutura
nanotubular (NAMUR, 2014).

Figura 11 — Representacéo das curvas cronoamperométricas obtidas para as anodiza¢@es de 6xidos
porosos e 6xidos compactos.
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Fonte: Adaptado de NAMUR, 2014,

O processo de anodizagcdo permite o controle de aspectos morfologicos dos
nanotubos, tais como comprimento e didmetro, visto que os pardmetros da reacdo como
a tensdo aplicada, pH, tipo e concentracdo do eletrolito, temperatura e duragdo da
anodizagdo, influenciam na morfologia do material sintetizado. O didmetro dos nanotubos
pode ser controlado pelo potencial aplicado; o tempo de reacdo interfere no comprimento
desses materiais; no caso do TaxOs, 0 eletrélito precisa ser agressivo a fim de poder
dissolver a camada de 6xido e estudos mostram que concentracdes elevadas de HF podem
favorecer a formacdo de uma fina camada de TaFs na interface entre os nanotubos e o
substrato que leva ao despendimento dos NT (MOMENI et al., 2016; ROY, BERGER e
SCHMUKI, 2011).
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Esta reacdo eletroquimica é reprodutivel e permite a formacdo de um o&xido
uniforme, porém amorfo. Nas reacGes de fotocatalise, a estrutura cristalina do material é
um fator importante para o seu desempenho, visto que devido ao seu grau de ordenamento
das estruturas cristalinas, favorecem o processo de transferéncia das cargas fotogeradas.
Desta forma, para que possa aumentar sua eficiéncia nas reacdes de fotocatalise, os
nanotubos formados pelo processo de anodiza¢do devem ser calcinados a fim de se obter

estruturas cristalinas.

2.8 NANOPARTICULAS BIMETALICAS

O interesse em aplicagdes cientificas e tecnoldgicas de nanoparticulas metalicas
tem aumentado nos Gltimos anos devido as propriedades dpticas, elétricas, magnéticas e
cataliticas diferenciadas que essas nanoestruturas apresentam. Com relacdo as
propriedades Opticas, esse comportamento deve-se ao fenémeno de ressonancia
plasménica de superficie. Quando um campo eletromagnético interage com a superficie
plasmonica do metal provoca uma oscilagdo coletiva dos elétrons da banda de conducgéo
e assim uma banda de absorcdo pode ser observada em alguma regido do espectro
eletromagnético dependendo da composicéo, tamanho, morfologia e do tipo de estrutura
da nanoparticula (CSAPO et al., 2012; RODRIGUEZ-GONZALEZ et al., 2004; Yuan et
al., 2014; ZALESKA-MEDYNSKA et al., 2016). A Figura 12 apresenta um esquema da

ressonancia plasménica de superficie em uma esfera metalica.

Figura 12 — Esquema da ressonancia plasmdnica de superficie em uma esfera metélica.
Campo elétrico

Luz incidente

Fonte: Adaptado de Zaleska-Medynska et al., 2016.

De acordo com alguns metais, como cobre, prata, ouro e 0s metais alcalinos, a
frequéncia de ressonancia plasmonica encontra-se dentro da faixa visivel do espectro

eletromagnético e quando metais diferentes estdo contidos dentro de uma Unica
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nanoparticula, as propriedades Opticas resultantes surgem de uma contribuicao
combinada de ambos o0s metais. Este € um dos motivos pelos quais o interesse em
particulas bimetélicas vem ganhado atencdo nos ultimos anos, pois elas exibem melhores
propriedades quando comparados com as nanoparticulas monometalicas (DEVARAJAN,
VIMALAN e SAMPATH, 2004).

Nanoparticulas bimetélicas sdo aquelas que apresentam dois elementos metélicos
diferentes em sua composicdo e dependendo do modo de como estes se distribuem na
nanoparticula ha dois tipos principais de estruturas possiveis, a liga ou core-shell, como
pode ser observado na Figura 13. Na estrutura do tipo liga, os elementos vao estar
distribuidos de maneira aleat6ria ou de cluster, enquanto no arranjo core-shell, havera a
presenca de duas regides distintas, um ndcleo, composto de um metal, recoberto por um
camada de um segundo metal (CSAPO et al., 2012; ZALESKA-MEDYNSKA et al.,
2016). A forma, o tamanho e o tipo de estrutura apresentada por estes materiais sao
dependentes do método e condi¢bes de sintese, tais como, solvente, temperatura,
potencial redox das duas espécies, miscibilidade, nucleacdo, etc.

Figura 13 — Estruturas de nanoparticulas bimetalicas: (a) ligas mistas; (b) ligas aleatdrias; (c) subclusters
com duas interfaces (d) subclusters com trés interfaces; (€) subclusters com pequeno nimero de ligacdes
A — B; (f) nanoparticulas core-shell; (g) nanoparticulas core-shell com multi shell; h) material de
multiplos pequenos ndcleos revestidos por um Unico material de invélucro, i) nicleo moével no interior do

material de invélucro oco.
(a) (b) (3] (d)
(e) () (g)

Fonte: Zaleska-Medynska et al., 2016.
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Vérias metodologias diferentes sdo descritas na literatura para a sintese de

nanoparticulas de bimetalicas dentre elas o processo poliol, reducdo fotolitica,
decomposicéo de precursores organometalicos, ablacdo a laser, etc, utilizando solvente
organico ou em meio aquoso, sendo este ultimo preferivel para a sintese de nanoparticulas

bimetalicas (TSUJI et al., 2006). O método de reducdo quimica se baseia na transferéncia
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de elétrons do agente redutor (doador de elétrons) para os ions metalicos (receptor de
elétrons). As estruturas do tipo liga geralmente sdo obtidas por reducdo simultanea dos
ions precursores. Os arranjos core-shell sdo obtidos por reducdo sucessiva, ou seja,
primeiramente se reduz um dos ions e em seguida os ions do segundo metal séo reduzidos
sobre o core, uma particula monometalica pré-formada (MALLIK et al., 2001).
Nanoparticulas bimetélicas de prata e ouro tem se destacado pelo fato de além de
absorverem radiagdo na regido visivel do espectro eletromagnético, apresentam alta
estabilidade, esses metais apresentam o mesmo tipo de estrutura cristalina, cubica de face
centrada (cfc) e pardmetros de rede muito similares, o que torna muito propicio a sua
miscibilidade e formacdo das nanoestruturas bimetélicas. Nanoparticulas bimetélicas
como por exemplo, do tipo Au-Ag e Au-Pt tem sido bastante utilizado na area da catalise,
pelo fato de apresentarem melhor desempenho fotocatalitico em relacdo as nanoparticulas
monometalicas. Além disso, as técnicas de sintese permitem o controle da morfologia,
tamanho, estrutura a fim de melhorar a absorcéo de luz e consequentemente a atividade

fotocatalitica.
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3 METODOLOGIA

Todos os experimentos foram realizados nos Laboratdérios de Nanotecnologia do
Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE). O trabalho foi desenvolvido
em 5 etapas: 1) sintese dos NT)Ta20s; 2) sintese dos coloides das NP_Ag, NP_Au e
BNP_AgAu; 3) adsorgdo das NP_Ag, NP_Au e BNP_AgAus sobre 0s NT)Ta20s; 4)
caracterizagdo morfoldgica e estrutral dos materiais sintetizados; 5) fotogeracdo de H>.
Nos procedimentos realizados neste trabalho, foram utilizados como reagentes os

seguintes compostos:

. Acido Fluoridrico - HF (40%) - Sigma Aldrich;

) Acido sulfdrico - H2SO4 P.A. - Quimica Moderna;

o Boro-hidreto de sddio - NaBH4 (99%) - Fluka;

o Citrato de Sodio Di-hidratado - (CeHsNazO7). 2H20 (99%) - Sigma Aldrich;
. Acido Tetracloroaurico (111) - HAUCl4.H20 (99,9%) — Alfa Aesar;

o Glicerina — Synth.

o Nitrato de prata - AgQNO3 (99,9%, Molar) — Alphatec;

o Peroxido de Hidrogénio - H202 P.A. - Quimica Moderna

3.1 SINTESE DOS NT(sTA20s PELO PROCESSO DE ANODIZAGAO

Os NT)Ta20s foram sintetizados mediante o processo de anodizagéo e seguiu uma
metodologia adaptada de Gongalves (2012). O sistema de anodiza¢do, como apresentado
na Figura 14, foi composto por: 1) reator de teflon; 2) placa de tantalo; 3) placa de cobre;

4) eletrolito; 5) multimetro; 6) fonte de tensdo e 7) computador com o software.
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Figura 14 — Sistema de anodizacéo do Tantalo.
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Fonte: Autoria prépria

A reacdo de oxidagdo anddica foi realizada dentro de uma célula eletroquimica de
teflon. O anodo desta célula foi uma placa de Ta métalico comercial com pureza de
99,98%, da ESPI METALS que foi cortada em dimensdes de 5 cm de comprimento x 1,9
cm de largura. Como catodo foi utilizado uma placa de Cu com as mesmas dimensdes
da placa de Ta. Inicialmente as placas de tantalo e Cu foram polidas manualmente com
palha de aco a fim de remover residuos de reac@es anteriores. Em seguida, a placa de Cu
foi lavadaa com &gua destilada e seca com secador da Amvox. As placas de tantalo foram
lavadas com acetona P.A. da Quimica Moderna, posteriormente imersas em solucao de
Extran MA 01 (10%) durante 15 minutos no banho de ultrassom da marca Ultracleaner
1600 A e novamente foram enxaguadas com agua destilada e secas com secador. Assim
as placas ficaram prontas para posterior uso no processo de anodizacao.

O eletrdlito da reacdo teve volume total de 72 mL sendo destes 95% (em volume)
de H2SO4; 4% de H.O destilada e 1% de HF (40%). A temperatura do eletrélito foi
acompanhada a fim de garantir que todas as anodizac¢des fossem realizadas sob mesma
temperatura inicial de 50° C. Foi utilizado a fonte Supplier AC Power Source aplicando-
se um potencial de 50 V e corrente de 2 A por 10 min com rampa de subida de 2 s e rampa
de descida de 5 s. O software registrou os dados de densidade de corrente vs tempo da
durante a reagéo.

Ao término da reacdo de oxidagdo anodica, a placa de Ta contendo 0s NT)Ta20s
recém formados foi enxaguada com &gua destilada, imersa numa placa de petri e levada
ao ultrassom, por aproximadamente 30 minutos a fim de que todos 0s NT)Ta20s fossem
desprendido do substrato e para eliminar residuos de H2SO4 e HF que ainda estivessem
presentes. Os NT)Ta20s foram centrifugados na centrifuga Hettich Zentrifugen, modelo
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rotina 420R, com rotacdo de 4.000 rpm durante 20 minutos, transferidos para um cadinho
de porcelana e calcinados a 800°C por 60 minutos, com rampa de aquecimento de
5°C.min"t em uma mufla EDG 10P-S da marca EDG equipamentos. O tratamento térmico
realizado nas amostras teve por finalidade a cristalizagdo dos NT)Ta2Os para a fase

ortorrdmbica.

3.2 SINTESE DAS NANOPARTICULAS (NP)

A sintese dos coloides das NP_Ag, NP_Au e BNP_AgAu e a adsor¢do das mesmas
sobre a superficie dos NT ) Ta20s foi realizada pelo método de reducéo quimica. O Citrato
de sddio di-hidratado (CeHsNazO7.2H20) foi 0 agente estabilizante das NP. Na sintese
das NP_Ag foi utilizado também um agente redutor sendo este o boro-hidreto de sddio
(NaBHas). Todas as vidrarias foram previamente lavadas com solucdo piranha, sendo
enxaguadas com agua milli-Q e secas na estufa do modelo TE-393/1 da Tecnal a 65° C.
A solucdo piranha foi composta de H202 e H2SO4 na proporgéo de 1.:3. Todas as solugdes
aquosas utilizadas nos procedimentos foram preparadas com &gua milli-Q com
resistividade de 18.2 MQ.cm.

3.2.1 Sintese das NP_Ag

A sintese das NP_Ag foi adaptada da metodologia descrita por Csapo et al. (2012).
Resumidamente, em um baldo de fundo redondo de 50 mL, foram adicionados 10 mL de
uma solucio de AgNOs de 2x10* M (n = 2x10° mmol) e 8,7 mL de agua milli-Q. Este
sistema foi submetido a agitacdo magnética por 10 min. Em seguida, foi adicionado, gota
a gota, 5 mL da solugio de CsHsNasO7.2H20 de 2x10°3 M permanecendo a agitagio por
10 min (proporgdo entre Ag* e citrato de sédio foi de 1.:5). Por fim, foi adicionado 0,8
mL da solugdo de NaBH4 de 2,5x102 M sendo este sistema agitado por 5 min. A solugio
antes incolor a partir deste momento adquiriu coloragdo amarelo-clara indicando a
reducdo dos ions de Ag* e a formacao das NP_Ag. Todo o processo ocorreu a temperatura

ambiente. A Figura 15 apresenta um esquema da sintese das NP_Ag:
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Figura 15 — Esquema da sintese das NP_Ag.
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Fonte: Autoria propria.

3.2.2 Sintese das NP_Au

A sintese das NP_Au foi adaptada da metodologia descrita por Ojea-Jiménez, BastUs
e Puntes (2011). Em um baldo de fundo redondo de 50 mL foram inicialmente
adicionados 2,9 mg de CeHsNaz07.2H20 e 10 mL de &gua milli-Q. Este sistema foi
submetido a agitacdo magnética por 10 minutos e posteriormente foi aquecido a 100° C
num banho de vaselina sob a chapa de aquecimento IKAR C-MAG HS 7 com controlador
de temperatura da IKAR ETS-D5. Em seguida, foram adicionados 68 pL da solucéo de
HAUCI4 de 1x107 M (proporcéo entre Au e citrato de sodio foi de 1.:5) permanecendo a
agitacdo e aquecimento por 1h. A solucdo inicialmente incolor, ao longo da reagdo
adquiriu coloracdo vermelha indicando a reducdo dos ions de Au e a formacdo das

NP_Au. A Figura 16 apresenta um esquema da sintese das NP_Au:

Figura 16 — Esquema da sintese das NP_Au.
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3.2.3 Sintese das BNP_AgAu

A sintese das BNP_AgAu foi adaptada da metodologia descrita por Csap0 e
colaboradores (2012). Esta consistiu de duas etapas. A primeira, a sintese das NP_Ag
como descrita no item 3.2.1 Na segunda, foi adicionado o ouro ao sistema reacional a fim
de formar as BNP_AgAu. Para a adicdo do ouro, a dispersdo contendo as NP_Ag foi
aquecida a 100° C durante 10 minutos num banho de vaselina. Em seguida foi adicionado
a este sistema a solucdo de HAUCI, de 1x10° M e o mesmo foi mantido em agitacéo e
aquecimento por 30 minutos. Foram sintetizadas trés amostras de BNP_AgAu com
diferentes volumes de Au®* sendo estes de 0,22 mL; 0,50 mL e 0,85 mL respectivamente.

A Tabela 2 mostra a relacdo entre Ag e Au nas amostras sintetizadas:

Tabela 2 - Relag&o entre Ag e Au nas amostras sintetizadas de BNP_ AgAu.

Amostras  Volume da solugdo Volume da solugdo  Proporcédo n° de

Sintetizadas Ag* (mL) Au®* (mL) mol Ag*.:Au®*
Amostra 1 10 0,22 10:1
Amostra 2 10 0,50 10.:2,5
Amostra 3 10 0,85 10.:4

A disperséo contendo as NP_Ag tinham incialmente coloracdo amarelo-clara, porém
com a adicdo do Au®" adquiriu coloragdo laranja, o que indica a formacdo das
BNP_AgAu. A Figura 17 mostra um esquema da sintese das BNP_AgAu:

Figura 17 — Esquema da sintese BNP_AgAu.
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3.3 ADSORCAO DAS NP AOS NTs)Taz0s

Para a adsor¢éo das NP_Ag, NP_Au e BNP_AgAu aos NTTa20s foram utilizadas
as mesmas metodologias de sinteses descritas no item 3.2, porém adicionando 5 mg dos
NT Ta20s em cada uma das reagdes. Desta forma, na adsorcdo das NP_Ag a superficie
dos NTTa20s, 0 fotocatalisador foi adicionado a reagdo apos a agitagdo da solugéo de
Ag" com a agua milli-Q sendo as etapas seguintes realizadas sem modificagdes. Os
NTTa20s inicialmente de coloracgdo branca adquiriram coloracdo bege.

Na adsor¢do das NP_Au ao semicondutor, 0s N T Ta2Os foram adicionados a reagdo
apos a agitacdo da agua milli-Q com o CeHsNazO7.2H,0 também sendo seguida as etapas
seguintes da reacdo sem modificacdes. Os NT)Ta2Os apresentaram coloracao lilas ao
final dos procedimentos.

Na adsorcdo das BNP_AgAu aos N T Ta20s, 0 semicondutor foi adicionado a reagéo
ja na primeira etapa da sintese que foi a adsorcdo das NP_Ag a supercficie do
fotocatalisador sendo os demais procedimentos da reacdo realizado sem modificagdes.
Assim como na sintese dos coloides das BNP_AgAu, foram sintetizadas amostras com
trés diferentes volumes de Au®* sendo estes de 0,22 mL; 0,50 mL e 0,85 mL
respectivamente.

Ao término de cada sintese, as amostras foram na centrifugadas na Hettich
Zentrifugen, modelo rotina 420R, em duas rotagdes de 4.000 rpm, com duracdo de 20
minutos, transferidas para um eppendorf, lavadas com agua destilada, posteriormente
com acetona e secas na estufa TE-393/1 da Tecnal a 65° C por 24h.

As amostras de NT Ta20s decorados com as NP_Ag, NP_Au e BNP_AgAu foram
nomeadas por abreviagcbes as quais serdo utilizadas ao longo deste trabalho. As
abreviagdes foram: NTTa20s; NT Ag; NT Au; NT_AgAu_0,22mLAu; NT_
AgAu_0,50mLAu; NT_ AgAu_0,85mLAuU.

3.4 CARACTERIZACOES DOS FOTOCATALISADORES

A morfologia dos NTTa20s foi analisada mediante as imagens de microscopia
eletrobnica de varredura (MEV). A técnica foi realizada no Centro de Tecnologias
Estratégicas do Nordeste (CETENE), num microscépio da marca FEI modelo Quanta
200 FEG de 30 kV. Fazendo uso destas imagens e do software ImageJ foi realizada a

medicdo no comprimento e no diametro dos NT)Ta20s.
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A Microscopia Eletrénica de Transmissao de Alta Resolucdo (HR-TEM) foi realizada
no CETENE em um microscépio FEI TECNAIG2 com uma tensdo de aceleragédo de 200
KV. Este equipamento esta equipado com uma lente de alta resolugdo e um sistema de
analise elementar por raios-X sendo possivel a realizacdo da técnica de Espectroscopia
por Energia Espalhada de Raios X (EDS) permitindo a identificacdo dos elementos
presente nas amostras.

Foi realizada a técnica de Espectroscopia Ultravioleta Visivel (UV-VIS) para as
amostras coloidais das NP a fim de se verificar os espectros de absorc¢do. O equipamento
utilizado foi espectrébmetro Cary 300 UV-Vis da Agilent Technologies na faixa de
varredura 200 nm < £ < 800 nm, disponivel no Laboratorio de Nanotecnologia 1 do CETENE.
No mesmo equipamento, utilizando uma esfera integradora, foi realizada a Espectroscopia
por Reflectancia difusa (DRS) a fim de analisar a absorcdo das amostras sélidas. Mediante
estas medidas foi realizado o célculo do band gap das amostras.

As estruturas cristalinas das amostras foram analisadas no difratdbmetro de Raio
X, D8 ADVANCE da Bruker, disponivel no CETENE, sendo a fonte de radiacdo de CuKa
(A =1,5406 A), na faixa de 20° < 26 > 80°, com passo de 0,02° e passo no tempo de 3,0 s.
Para a avaliacdo das estruturas cristalinas foram utilizadas as fichas cristalogréficas do banco

de dados Crystallographica Search-Match.

3.5 PRODUCAO DE HIDROGENIO

A avaliacdo da atividade fotocatalitica dos materiais sintetizados foi realizada por
meio da reacdo de fotélise da &gua, ou seja, a quebra da molécula de H>O utilizando
energia solar. Todos os 6 tipos de amostras sintetizadas (NT; NT Ag; NT Au;
NT_AgAu_0,22mLAu; NT_ AgAu 0,50mLAu; NT_ AgAu_0,85mLAu) foram
submetidas ao teste de fotogeracdo de H. e para cada sistema os experimentos foram
realizados em duplicatas a fim de verificar suas reprodutibilidades. A Figura 18 apresenta
o sistema de fotocatalise utilizado o qual &€ composto por: 1) simulador solar; 2) filtro; 3)
reator de quartzo; 4) chapa de agitacdo magnética, 5) Chiller e 6) cromatografo gasoso.
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Figura 18 — Sistema de fotocatalise para a producdo de H.: 1) simulador solar; 2) filtro; 3) reator de
quartzo; 4) chapa de agitacdo magnética; 5) Chiller e 6) cromatografo gasoso.
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Fonte: Adaptada de Nascimento, 2018.

As solugdes fotocataliticas foram compostas de 15 mL do agente de sacrifico que neste
caso foi a glicerina (5%) conforme a metodologia descrita por Lalitha et al. (2010) e 2 mg
dos fotocatalisadores sintetizados pesados numa balanca analitica do modelo AUW220D
da Shimadzu. As amostras foram colocadas num reator de quartzo desenvolvido pelo grupo
de pesquisa da professora Giovanna Machado (CETENE). Este tem paredes duplas para
permitir a circulacdo de agua pelo sistema, volume méaximo de 58 mL e uma valvula com
septo para a coleta de gases.

Antes de cada experimento injetou-se dentro do reator um fluxo continuo de argénio
ultra puro durante 15 minutos a fim de se obter uma atmosfera inerte. Para as fotogeracoes
de H> cada amostra foi exposta foram ao simulador solar, da marca NEWPORT modelo
67005, equipado com uma lampada de Xendnio, da marca Ushio, com poténcia de 140
W. Em cada reacdo foi utilizado também o filtro 1.5 AM para refinar o espectro de
radiacdo da lampada a qual foi calibrada para um sol por meio de um medidor de radiacao
UV da Instrutherm modelo MRU-201. Uma vez estabelecida a distancia para se ter a
poténcia de um sol (100 mW/cm?), cada sistema foi irradiado, sob agitacdo magnética. O
chiller permitiu que a temperatura da solucdo fotocatalitica fosse mantida constante em
28 °C durante os experimentos de durante todo os experimentos. As rea¢des de produgéo
de H, foram acompanhadas durante 8 horas.

Os gases gerados durante as rea¢des foram quantificados por cromatografia gasosa
utilizando um cromatografo gasoso, modelo 7820A, da Agilent, equipado com colunas
capilares HP-Plot/Q (30m x 0,53mm, 40u) e HP-Molesieve (30m x 0,53mm, 0,25u) e
detector de condutividade térmica (DCT). O argbnio foi o gas de arraste. A cada trinta
minutos de reacdo foram retiradas aliquotas de 450 uL dos gases acumulados no

headpsace do reator a fim de serem analisadas pela CG.
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Apols o término de cada reacdo as amostras foram centrifugadas na Hettich
Zentrifugen, modelo rotina 420R, com rotacgdo de 4.000 rpm durante 20 minutos a fim de
se recuperar a massa do fotocatalisador. Foram lavadas com acetona e secas na estufa do
modelo TE-393/1 da marca Tecnal a 65° C por 24h.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACAO DOS NT5Taz0s

O processo de anodizagéo do Ta para a formacdo dos NT s Ta20s foi acompanhado
em tempo real mediante a curva de densidade de corrente (J) versus tempo (t), também
chamada de curva cronoamperométrica, apresentada na Figura 19. De acordo com
Gongcalves (2012), esta curva fornece informacdes a respeito dos estagios de formacao
dos NT. E possivel verificar pelo gréfico, que os NT formados apresentam as trés etapas
caracteristicas do processo como descrito na literatura: (a) inicialmente a reacdo de
oxidagdo do tantalo metalico leva a formag&o de uma densa camada de 6xido barreira de
Ta20s e como este 6xido tem baixa condutividade elétrica ocorre uma queda brusca na
densidade de corrente; (b) ap6s alguns segundos de reacdo, ocorre a migracéo dos ions de
F~ na interface dxido/eletrolito, ocasionando a dissolugdo do 6xido e levando a formagéo
de nanoporos na interface; (c) o equilibrio entre as reacdes de oxidacao e dissolucdo dao
origem a estrutura nanotubular e nesta fase a densidade de corrente permanece constante
(GONGALVES, 2012).

Figura 19 — Densidade de corrente em fun¢éo do tempo de anodizacdo do Ta metalico.
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Alguns parametros da reagdo anddica, como por exemplo tensdo aplicada,
temperatura, tempo de reacao e concentracdo do eletrélito influenciam nas propriedades
do material sintetizado bem como na sua morfologia. Neste sentido, as condic¢oes
experimentais utilizadas neste trabalho (50 V, 50 °C, 10 min) levaram a um crescimento
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auto-organizado dos NT s Ta20s, tendo estes uma morfologia tubular bem definida, sendo
a parte superior destes aberta e a parte inferior fechada. Com auxilio do software ImageJ
foi possivel mensurar o comprimento médio dos NTs)Ta20s sintetizados sendo este de 20
pUm bem como seu diametro médio de 40 nm tendo desvio padréo de £ 5,0 nm. A Figura
20 apresenta as imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) da vista lateral e
da vista superior dos nanotubos de pentéxido de tantalo formados. Resultados similares
foram obtidos em estudos anteriores por Melo (2016).

Figura 20 — Imagens de microscopia eletronica de varredura dos NTTa.Os: a) vista lateral; b) vista
superior; c) histograma do didmetro médio dos NT)Ta20s.
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A temperatura de 50°C a que foi realizada a reacdo anodica do Ta favoreceu o
desprendimento dos NTTa20Os recém-formados do substrato, entretanto estes séo
amorfos, ou seja, ndo possuem uma ordem de longo alcance em sua estrutura. Quase todos
os tipos de defeitos de um cristal podem promover a recombinagédo de cargas, logo, 0s
materiais com maior grau de cristalinidade apresentam melhor separacédo de cargas e uma
menor taxa de recombinacdo se tornando desta forma mais reativos e eficientes no
processo de fotocatélise (L1, SALVADOR e ROHER, 2014; GONCALVES, 2012). Pelo
exposto, 0s N T Ta20s sintetizados foram submetidos a um processo de calcinagéo a fim
de serem cristalizados. A Figura 21 apresenta os padrdes de Difracao de Raios-X (DRX)

dos NT)Ta20s apds o tratamento termico e pela analise do difratograma percebe-se que



52

a calcinagéo a 800°C por 60 min ndo é suficiente para a total cristalizacdo dos nanotubos.
Este fato esta em concordancia com a literatura pois Gongalves (2012) em seus estudos
verificou que a cristalizacdo completa dos NT ocorre a temperaturas mais elevadas, em
torno de 900-1000°C e/ou por um periodo maior de tempo (2-3h), entretanto estas
condicdes de calcinacdo ocasionam a descaracterizacdo dos nanotubos de pentoxido de

tantalo, deixando a estrutura tubular.

Figura 21 — Difratograma de raios-X dos NT)Ta20s calcinados.

(010)

(411)

(1102)

Intensidade (u.a)

A

26

Pela andlise do difratograma é possivel verificar também a presenca de picos de
difracdo caracteristicos do Ta2Os na fase ortorrdmbica. Estes picos foram identificados
pela ficha cristalografica de n® 79-1375 do banco de dados do software PCPDFWIN
(Anexo A). A amostra apresenta reflexdes de Bragg nos angulos de difragdo 26 = 22,82°;
28,24°; 36,61°; 46,61°; 50,60° e 55,68° sendo o0s trés primeiros de maior intensidade.
Esses angulos mencionados correspondem aos planos cristalinos (01 0), (41 1), (110 2),
(020),(621)e (02 2) respectivamente.

A caracterizagéo Optica dos N T Ta20s foi realizada mediante anélise do espectro
de absorcdo caracteristico apds a amostra ter sido irradiada. Devido ao fato do
semicondutor ser opaco, 0 espectro de absorcao foi obtido de forma indireta por meio da
espectroscopia de reflectancia difusa na regido UV-Vis (DRS). A conversdo das medidas
oticas de reflectancia difusa (R%) no fator de resposta F(R) € realizada pelo software do
préprio espectrofotdmetro. A Figura 22 apresenta o espectro de reflectancia difusa,
(F(R)) versus comprimento de onda, para a amostra de NT)Ta2Os. Este grafico mostra a
regido de absorcdo do material sendo a regido do ultravioleta (A > 400 nm) aquela de

maior absorcdo, ndo sendo observada absorc¢do na regido visivel do espectro (400 < A
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nm). Estes resultados sdo similares aos observados por Luo et al. (2014) que justificam

esta limitagdo devido a energia do band gap deste material (4,0 eV).

Figura 22 — Espectro F(R) versus comprimento de onda absorvido (A) dos NT)Taz0s.
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A partir da analise da espectroscopia de reflectancia difusa foi possivel também
calcular o band gap estimado deste semicondutor visto que 0 mesmo pode ser mensurado

utilizando a relagdo de Tauc (equacéo 4):

ahv = (hv - Eg)" (Equacéo 4)

onde o é coeficiente de absorcdo equivalente a F(R); h é a constante de Planck; v é a
frequéncia de vibracdo; n é a natureza da transicdo da amostra e depende do tipo de
transicdo; Eg é a energia de band gap (eV). De acordo com Lopez e Gémez (2012) as
transicOes diretas e indiretas podem ocorrer simultaneamente nos semicondutores e na
literatura ha diversas formulacdes para o calculo do band gap associadas a diferentes
transicOes eletronicas, entretanto os autores ndo mencionam o tipo de transicdo adotada
nem justificam o seu uso. Desta forma, foi utilizado neste trabalho a transi¢do do tipo
indireta para o célculo estimado do band gap dos nanotubos de Ta2Os, onde n = 1/2. A
Figura 23 apresenta o valor do band gap de 3,9 eV para 0s NT)Ta2Os 0 qual esta de
acordo com a literatura (YU et al., 2017). Esse valor foi obtido com a extrapolacéo da reta
tangente até sua intersecgdo com o eixo das abscissas (LOPEZ e GOMEZ, 2012).
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Figura 23 — Curva para estimar o valor da energia de band Gap (Eg) dos NT ) Ta20s.
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Pelo gréfico acima, verifica-se que os NT apresentam ativacdo fotocatalitica
apenas na regiao ultravioleta do espectro eletromagnético, o que corrobora com o que ja
foi observado e descrito neste trabalho na analise de espectroscopia de reflectancia difusa
dos NT (5 Ta20s.

4.2 CARACTERIZACAO DAS SOLUCOES COLOIDAIS DAS NANOPARTICULAS

4.2.1 Morfologia

Uma técnica indispensavel na caracterizacdo de materiais em escala nanométrica
é a microscopia eletrénica de transmissdo (MET), a qual possibilitou a caracterizacao
morfoldgica das nanoparticulas bimetalicas (BNP_AgAu_0,22mLAu,
BNP_AgAu_0,50mLAu e BNP_AgAu_0,85mLAu). Pelas imagens obtidas, as quais sao
apresentadas na Figura 24, verifica-se que o método de sintese por reducdo quimica
sucessiva foi eficaz para sintetizar as nanoparticulas mencionadas. Foram realizadas
também sinteses das amostras NP_Ag e de NP_Au a fim de tambem serem caracterizadas,
porém ndo foi possivel realizar a analise de microscopia dessas amostras a tempo de 0s
resultados serem inseridos neste trabalho. Na Figura 24 também sdo apresentados os

histogramas dos didmetros médio das nanoparticulas para cada amostra.
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Figura 24 — Imagens de microscopia eletronica de transmissdo (MET) e histograma do diametro médio
das BNP_AgAu: (a,d) BNP_AgAu_0,22mLAu; (b,e) BNP_AgAu_AgAu_0,50mLAuU; (c,f)
BNP_AgAu_AgAu_0,85mLAuU.
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Pelas imagens de MET apresentadas, observa-se a formagdo de nanoparticulas
esféricas nas trés amostras analisadas (BNP_AgAu_0,22mLAu, BNP_AgAu_0,50mLAu
e BNP_AgAu_0,85mLAu). Entretanto, nas amostras BNP_AgAu_0,50mLAu e
BNP_AgAu_0,85mLAu percebe-se ainda a presenca de nanoparticulas com um ndcleo
claro, bem definido recoberto por uma camada mais escura. Sabendo que a Ag e 0 Au
apresentam diferentes densidades (p Ag = 10,49 g/cm®) e Au (p Au = 19,25 g/cm?®)
segundo Csapd et al. (2012), o que gera diferentes contrastes de absor¢éo, afirma-se que
essas nanoparticulas sdo nanoparticulas bimetalicas com estrutura do tipo core-shell, a
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qual é um dos tipos de estruturas de nanoparticulas bimetalicas de acordo Zaleska-
Medynska et al. (2016), tendo o core composto de Ag e o shell composto de Au.

Na amostra de BNP_AgAu_0,22mLAu nédo foi possivel perceber diferenca de
contrastes de absorcao nas nanoparticulas. Isto pode ser justificado por dois motivos. O
primeiro deles é que a sintese dessa amostra ndo foi reprodutivel como deveria, havendo
a necessidade de repetir a analise, 0 que ndo pode ser realizada a tempo da finalizacéo
deste trabalho. O segundo motivo € que este fato sugere que a concentragdo de ouro na
sintese das BNP_AgAu influencia na formacéao do shell de Au sobre o core de Ag. Com
0 aumento da concentracdo de Au no sistema, uma maior quantidade de Au é depositada
sobre a superficie das NP_Ag aumentando assim a espessura do shell e consequentemente
o diametro das nanoparticulas. Como na amostra de BNP_AgAu_0,22mLAu foi
adicionada o menor volume da solucdo de Au, considera-se que a formacao do shell de
Au € praticamente imperceptivel a ponto de poder ser identificado pela analise. Ja as
amostras BNP_AgAu_0,50mLAu e BNP_AgAu_0,85mLAu foram usados maiores
volumes da solugéo de Au, 0,50 mL e 0,85 mL respectivamente, apresentam a formacao
do shell de Au.

Pelas imagens da Figura 24 verifica-se ainda que a estrutura do tipo core-shell
ndo € o Unico tipo de estrutura formado nas amostras de BNP_AgAu, pois observa-se
também a presenca de nanoparticulas polidispersas, com diametros variados. Foi
identificado o valor da distancia interplanar (d) dessas nanoparticulas a fim de se tentar
verificar a composicdo de Ag e/ou Au nestas nanoparticulas. Para isto, foi utilizado o
software TIA nas imagens de MET obtidas cujo valor identificado de d ficou entre 2,34-
2,38 (A). Para comparagdo com os resultados teoricos, foram utilizadas a ficha
cristalogréfica, em funcdo do (d), do banco de dados do software PCPDFWIN, a de
namero 04-0783 (Anexo C) para a prata com estrutura cubica e de nimero 04-0784 para
o0 ouro (Anexo B). De acordo com essas fichas a distancia interplanar da prata e do ouro
sdo bastante similares, sendo 2,355 para 0 ouro (A) e 2,359 (A) para a prata, referentes
ao plano (11 1). Desta forma os resultados obtidos experimentalmente sdo muito préximo
do tedrico, porém ndo sao significativos a ponto de confirmar se as nanoparticulas aqui
mencionadas sdo de Ag e/ou Au, visto que pode correr erros nas medidas. Desta forma
s80 necessarias caracterizagdes adicionais a fim de corroborar os resultados.

Apesar deste calculo da distancia interplanar (d) mencionado acima ndo ser
significativo para confirmagéo da presenca de Ag e Au nos sistemas analisados, pelas
imagens de microscopia de alta resolucdo HR-TEM das nanoparticulas bimetélicas do
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tipo core-shell é possivel perceber diferentes direcbes cristalograficas dos planos
cristalinos destas nanoparticulas. Este € mais um indicio de que essas BNP_AgAu tem
composicgdes diferentes, indicando ser particulas bimetalicas. A Figura 25 traz as
diferentes marcacGes na estrutura cristalina de uma dessas nanoparticulas bimetalicas

com arranjo core-shell.

Figura 25 — Imagens de microscopia eletrdnica de transmissao (HR-TEM) da amostra de
BNP_AgAu_0,85mL com diferentes direc

Pelas imagens de HR-TEM e com o auxilio do software ImageJ foi possivel
mensurar o didametro médio das BNP_AgAu_0,22mLAu, BNP_AgAu_0,50mLAuU e
BNP_AgAu_0,85mLAu, como pode ser observado pelos histogramas apresentado na
Figura 24. A amostra de BNP_AgAu_0,22mLAu apresentou um didametro médio de 8,6
+ 2,0 nm; a amostra de BNP_AgAu_0,50mLAu apresentou um diametro médio de 5,7 +
1,5 nm e a BNP_AgAu_0,85mLAu um diametro médio de 7,2 + 2,8 nm. A Tabela 3
apresenta esses resultados bem como o nimero de nanoparticulas medidas em cada

histograma.

Tabela 3 — NUmero de nanoparticulas medidas, diametro médio das NP e desvio padréo para as amostras
de BNP_AgAu_0,22mLAu, BNP_AgAu_0,50mLAu e BNP_AgAu_0,85mLAuU.

Amostras N° de Particulas  Diametro Médio Desvio
Medidas das NP (hm) Padrdo (+)
BNP_AgAu_0,22mLAu 18 8,6 2,0
BNP_AgAu_0,50mLAu 91 5,7 1,5
BNP_AgAu 0,85mLAu 394 7,2 2.8

Esperava-se que o diametro médio das BNP_AgAu aumentasse em funcdo do

aumento da concentracdo de Au no sistema, visto que uma maior quantidade de Au
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pudesse ser depositada sobre a superficie das NP_Ag. Apesar disto ser verificado para as
amostras de BNP_AgAu_0,50mLAu e de BNP_AgAu 0,85mLAu, a amostra de
BNP_AgAu_0,22 mLAuU ndo seguiu esta tendéncia sendo esta, a amostra de maior
didametro dentre as nanoparticulas bimetalicas. Porém como ja foi mencionado neste
trabalho, a analise de MET para esta amostra de BNP_AgAu_0,22mLAu precisa ser
repetida e ndo houve tempo de ser novamente realizada antes de finalizar este trabalho,
além disso o nimero de contagens € muito baixo ndo dando uma boa estimativa deste
resultado. Diante do exposto, acredita-se que a concentracdo de Au influencia na
espessura do shell das BNP_AgAu e consequentemente no diametro das mesmas. A
amostra de BNP_AgAu_0,85mLAu é a amostra que tem a maior concentracdo de Au e
também aquela de maior didmetro das NP.

4.2.2 Estrutura

As  solucBes coloidais contendo as  nanoparticulas  bimetalicas
(BNP_AgAu_0,22mLAu, BNP_AgAu_0,50mLAu e BNP_AgAu_0,85mLAu) tiveram
suas estruturas analisadas mediante a técnica de difragcdo de raios-X (DRX). Entretanto,
a analise da amostra BNP_AgAu_0,22mLAu foi inconsistente, necessitando que fosse
repetida, porém ndo pode ser realizada a tempo de os resultados serem inseridos neste
trabalho. A Figura 26 apresenta o difratograma para as amostras BNP_AgAu_0,50mLAu
e BNP_AgAu_0,85mLAu.

Figura 26 — Difratograma de raios-X das BNP: a) BNP_AgAu_0,50mLAu e ¢) BNP_AgAu_0,85mLAuU.

—— BNP_AgAu_0,25mLAu
—— BNP_AgAu_0,50mLAU

Intensidade (u.a)

26

Apesar do comportamento ruidoso, pela anélise do difratograma acima verifica-

se que as amostras das solucdes coloidais contendo as BNP_AgAu apresentaram um pico
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de difracdo para a Ag com geometria clbica e para o Au. Este pico corresponde as
reflexdes de Bragg no angulo de difragdo 20 = 38,2° o qual refere-se ao plano cristalino
(1 11) tanto para a Ag como para 0 Au, bem como um segundo pico em 44,2°
representado pelo plano (2 0 0), caracteristico para Au e Ag. Este resultado estd em
concordancia com a literatura (CSAPO et al., 2012). Por se tratar de picos caracteristicos
da Ag e do Au com geometria cubica, os angulos de difracdo coincidem para ambas

nanoparticulas.

4.2.3 Optica

A sintese dos coloides das NP_Ag, NP_Au e das BNP AgAu foram realizadas
mediante a reducdo quimica dos ions precursores de Ag e Au como descrito no item 3.7.
Com a reducdo destes ions, cada uma das solugdes contendo os coloides das NP
apresentam uma cor caracteristica dependendo da composicdo desta dispersas no meio.
A Figura 27 apresenta as solucdes coloidais das NP_Ag, NP_Au e das BNP_AgAu
(BNP_AgAu_0,22mLAu, BNP_AgAu_AgAu_0,50mLAu e BNP_AgAu_0,85mLAu)
sintetizadas e suas respectivas coloragdes. As NP_Au apresentaram coloracgao vermelha;
a solugdo contendo as NP_Ag coloracdo amarelo-clara e as solugbes contendo as
BNP_AgAu coloragdo amarela levemente alaranjada dependendo da concentracdo de Au
no meio. A solugéo contendo as BNP_AgAu_0,85mLAu foi a que apresentou coloragédo
mais alaranjada. Foi observado que essas solucdes coloidais contendo as NP_Ag, NP_Au
e as BNP_AgAu permaneceram estaveis cerca de 3 semanas ap0s a sua sintese. Pela
estabilidade refere-se que ndo foi observado varia¢fes nas propriedades Opticas dessas

solucdes.

Figura 27 — Coloragdo das solucdes de sinteses das NP_Au; NP_Ag; BNP_AgAu_0,22mLAu;
BNP_AgAu_0,50mLAu e BNP_AgAu_0,85mLAu.
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A fim de se verificar os espectros de absorcdo dessas solucdes coloidais, estas
foram submetidas a analise de Espectroscopia Ultravioleta Visivel (UV-VIS). A Figura
28 apresenta os espectros de absorgdo para as NP_Ag e NP_Au. A amostra de NP_Ag
apresentou um pico de absorcdo bem definido com comprimento de onda SPR Amax = 398
nm. A amostra de NP_Au apresentou um pico de absorcdo também bem definido, porém
0 comprimento de onda SPR desta amostra foi de Amax = 519 nm. Desta forma, verifica-
se que tanto a Ag como o Au apresentam absor¢des atbmicas na regido visivel do espectro
eletromagnético (400 <X <800 nm). Estes resultados sdo similares aos da literatura em
que foram obtidos absorcdes entre 400 nm para a prata e 520 nm para o ouro (Rodriguez-
Gonzélez et al. 2004). Segundo Kamat (2002) as particulas de metal como prata de ouro
apresentam absorcdo plasménica bem definida na regido do visivel e essa absorc¢éo surge
das oscilagdes coletivas dos elétrons livre na banda de conducdo quando sdo induzidos

pela radiacdo eletromagnética incidente.

Figura 28 — Espectro de absor¢do das NP_Ag e NP_Au.
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Também foram obtidos o0s espectros de absorcdo para as BNP
(BNP_AgAu_0,22mLAu, BNP_AgAu_0,50mLAu, BNP_AgAu_0,85mLAu), os quais
sdo apresentados na Figura 29. A amostra de BNP_AgAu_0,22mLAu apresenta uma
banda de absorgéo entre 317 nm a 467 nm com um pico de absor¢do com comprimento
de onda SPR Amax = 398 nm. Enquanto a amostra de BNP_AgAu_0,50mLAu apresenta
uma banda de absor¢do entre 317 nm a 501 nm com um pico de absor¢cdo com
comprimento de onda SPR Amax = 402 nm e a amostra de BNP_AgAu_0,85mLAu
apresenta uma banda de absorc¢do entre 317 nm a 546 nm com um pico de absor¢do com

comprimento de onda SPR Amax = 410 nm. Verifica-se que em todas as amostras ha
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presenca de uma Unica banda de absorc¢éo, que segundo Csapé et al. (2012) pode ser uma
caracteristica de nanoparticulas do tipo core-shell em que a espessura do shell € pequena
sobre o core e neste caso a banda de absorcao corresponderé a banda plaménica do shell.

Figura 29 — Espectro de absor¢do das BNP_AgAu_0,22mLAu; BNP_AgAu_0,50mLAu;
BNP_AgAu_0,85mLAu.
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Estes dados apontam trés fatos importantes, a diminuicdo da intensidade do pico
de absorcao em torno de 398 nm que € a regido de absorcao das NP_Ag, o deslocamento
das bandas de absorcdo plasmonicas das amostras bem como o seu alargamento.
Resultados similares forma obtidos por Shapoval, Gorbunova e Boitsova (2012) ao
adicionar uma solucdo de HAuUCIls; a um coloide de prata. No caso da amostra de
BNP_AgAu_0,22mLAu, 0 Amax = 398 nm € igual ao pico de absorcdo da NP_Ag. Isto se
deve provavelmente a espessura do shell de Au sobre o core de Ag ser muito pequena,
sendo o nucleo de Ag o responsavel pela banda de absor¢édo. Este resultado condiz com
as imagens de MET obtidas para esta mostra visto que ndo foi observado a formagéo do
shell.

Entretanto, como mencionado, verifica-se ainda que as amostras de
BNP_AgAu_0,50mLAu e BNP_AgAu_0,85mLAu houve uma diminuic¢ao na intensidade
do pico correspondente a Ag, um deslocamento nas bandas plasmonicas para maiores
comprimentos de onda, bem como um alargamento destas. Acredita-se que estes fatos
estdo relacionados ao aumento da concentracdo de Au nas solugdes de sintese influenciar
na formacéo da camada do shell de Au, pois desta forma aumenta-se a espessura do shell
de Au sobre o core de Ag ficando estes cores gradativamente mais recobertos como Au,

ocasionado as mudancas nos espectros de absor¢cbes como observado. Assim, as
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diferentes absorc¢des das nanoparticulas bimetalicas deve-se a banda plasmonica do ouro.
Estes resultados corroboram o que foi observado nas pelas imagens de HR-TEM e sdo
condizentes com a literatura. Patra e Gopinath (2016) afirmam que as nanoparticulas
bimetalicas de prata e ouro mostram uma banda larga SPR na faixa de luz visivel e o
comprimento de onda em que ocorre a absor¢do maxima (Amax) depende da composicédo
da particula.

Diante desses resultados obtidos para os comprimentos de onda SPR para as
amostras das NP_Ag, NP_Au e das BNP_AgAu descritos acima, atribui-se que estas
Ultimas se tratam de nanoparticulas bimetalicas de Ag e Au visto que apresentam

comportamento 6ptico diferente da amostra de Ag pura e de Au pura.

43 CARACTERIZACAO DOS NTyTA:0s DECORADOS COM AS
NANOPARTICULAS

Os NTTa20s foram  decorados com as NP_Ag, NP_Au,
BNP_AgAu_0,22mLAu, BNP_AgAu_0,50mLAu e BNP_AgAu_0,85mLAu mediante a
reducdo quimica dos ions precursores de Ag e Au, In Situ, como descrito no item 3.8. As
amostras sintetizadas foram caracterizadas por diferentes técnicas, tais como:
microscopia eletronica de transmissdo de alta resolucdo (HR-TEM), espectroscopia de
reflectancia difusa (DRS), difragdo de raios X (DRX) e espectroscopia por energia
espalhada de raios X (EDS).

4.3.1 Morfologia

As amostras dos NT)Ta20s decorados com as NP_Ag; NP_Au e as BNP_AgAu
tiveram suas morfologias caracterizadas mediante a microscopia eletrénica de
transmissdo (MET) cujas imagens séo apresentadas na Figura 30. Estas apresentam uma
representacdo visual das amostras e por elas percebe-se que foi possivel adsorver as
NP_Ag; NP_Au e as BNP_AgAu na superficie dos NTTa20s pelo método de reducao
quimica, In Situ, visto que verifica-se a presenca de nanoparticulas sobre a superficie dos
NT Ta20s. Ndo foram observadas diferencgas significativas entre as amostras, mantendo-
se a morfologia nanotubular regular para os nanotubos e esférica e também regular para
as NP_Ag; NP_Au e as BNP_AgAu aderidas a superficie dos NT)Ta20s.
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Figura 30 — Imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo (MET) das amostras: a) NT, b) NT_Ag c)
NT Aud) NT_AgAu_0,22mLAu e) NT AgAu_0,50mLAu f) NT _AgAu 0,85mLAu.
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Durante a analise de microscopia eletronica de transmissdao foram obtidas ainda
imagens de alta resolucdo (HR-TEM) das nanoparticulas que estavam aderidas a
superficie dos nanotubos. Estas imagens sdo apresentadas na Figura 31. N&o foi obtido
imagem de alta resolucdo para a amostra BNP_AgAu_0,85mLAu, pois ndo foi possivel
repetir a analise a tempo de os resultados serem inseridos neste trabalho. Pelas imagens
que foram obtidas para as amostras BNP_AgAu (BNP_AgAu 0,22mLAu e
BNP_AgAu_0,50mLAu) ndo foi verificado a presenca de nanoparticulas bimetalicas com
estrutura do tipo core-shell, com regides distintas de contrastes de absorg¢éo e diferentes
direcdes cristalograficas, como foi observado na analise dos coloides dessas BNP_AgAu.
No caso da amostra de BNP_AgAu_0,22mLAwu, isto poderia ser justificado pelo fato de
que, como ja foi descrito neste trabalho, acredita-se que a espessura dos shell seja muito
pequena a ponto de nao poder ser identificada nesta analise. Comportamento similar foi
observado para a amostra de BNP_AgAu_0,50mLAu. Aacredita-se que uma analise mais
cautelosa poderia verificar a presenca dessas BNP_AgAu com arranjo core-shell ou que
0 contraste de absor¢do dos NT)Ta20s pode estar interferindo na visualizagdo dessas
nanoestruturas, visto também que o diametro dessas BNP_AgAu é muito inferior ao
tamanho dos N T Ta20s 0 que pode dificultar a identificagdo delas. Entretanto como sera

discutido mais adiante neste trabalho, acredita-se que nestas amostras de nanotubos
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decorados com as BNP_AgAu (NT_AgAu 0,22mLAu, NT_AgAu_0,50mLAu e
NT_AgAu_0,85mLAu) ha presenca de nanoparticulas bimetalicas de Ag e Au devido ao
comportamento diferenciado dessas amostras na fotogeracdo de H» quando comparadas
com as amostras de NTTa20s decorados com a Ag pura e com Au puro (NT_Ag e
NT_Au). Além disso, na analise de espectroscopia por dispersdo de energia de raios X
(EDS) para as amostras de nanotubos decorados com as BNP_AgAu foi possivel
identificar a presenca de Ag e Au em uma das amostras analisadas. Entretanto
caracterizacdes mais especificas como por exemplo, espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X (XPS) e espectrometria de massa com plasma acoplado
indutivamente (ICP-MS) poderiam confirmar a suposi¢ao aqui descrita. No entanto, ndo
houve tempo de realizar estas medidas a tempo dos resultados serem inseridos neste
trabalho.

Figura 31 — Imagens de microscopia eletronica de transmissdo (HR-TEM) das nanoparticulas aderidas
aos NT com diferentes direcBes cristalograficas: a) NT_Au, b) NT_Ag, ¢) NT_AgAu_0,22mLAu e d)

] NT AiAu 0,50mLAu.

S

Da mesma forma que foi realizado para as NP em solucéo, foi realizado também
o célculo da distancia interplanar (d) para as estruturas dessas nanoparticulas a fim de se
verificar em sua composicdo a presenca de Ag e/ou Au. Apesar dos resultados obtidos
experimentalmente serem muito proximo do tedrico, estes ndo foram significativos a
ponto de confirmar se as NP aqui mencionadas sdo de Ag e/ou Au, visto que pode correr
erros nas medidas, ja que, teoricamente, a Ag e 0 Au apresentam distancias interplanares
muito proximas. Neste caso sdo necessarias caracterizac¢oes adicionais a fim de corroborar

o0s resultados obtidos. A Tabela 4 apresenta os valores das distancias interplanares (d)
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obtidas experimentalmente para as NP aderidas a superficie dos NT (NP_Au, NP_Ag,
BNP_AgAu_0,22mLAu e BNP_AgAu_0,50mLAu). Estes dados foram obtidos a partir
das imagens de microscopia eletronica de transmissao (HR-TEM) e do software TIA. N&o
foram inseridos na tabela os dados do (d) para a amostras NT_AgAu_0,85mLAu, visto
que ndo foram obtidas imagens de alta resolucéo para esta amostra. Os valores do (d) para
0 AU (tesrico) € AJ (tesrico) apresentados na Tabela 4 foram obtidos pelas fichas do banco de
dados do software PCPDFWIN. Para a Ag com estrutura cubica utilizou-se a ficha JCPDF
de nimero 04-0783 (Anexo C) e para o ouro foi utilizado a ficha JCPDF de numero 04-
0784 (Anexo B). Ambas se referem ao plano (11 1).

Tabela 4 — Distancia interplanar das nanoparticulas aderidas aos NT ) Ta,0s.

Amostras Distancia Interplanar (A)
tedrico experimental
Au 2,355 e
Ag 2,359 = eemeemmeeeeee
NP_Au e 2,34
NP Ag = - 2,36
BNP_AgAu_0,22mLAuU  ------mm-mem- 2,42
BNP_AgAu_0,50mLAU -------mmmmem- 3,21

Pelos dados da tabela acima, verifica-se que os valores obtidos para o (d) das
NP_AU(experimentary € das NP_Ag(experimentat, ambas aderidas a superficie dos NT)Ta20s,
apresentam valores similares em relacdo ao valor do (d) para 0 Au (esrico) € para a Ag
(teérico)- Ja as amostras das nanoparticulas bimetalicas sobre os NT)Ta2Os apresentaram
um desvio mais significativo. Apesar destes resultados ndo serem representativos para
confirmacéo da presenca de Ag e Au nestas amostras, eles sugerem que ha uma distorcéo
da rede cristalina (expansdo) das nanoparticulas. Verifica-se um aumento do (d) em
funcdo da concentracdo de Au, jA& que das amostras analisadas, a de
BNP_AgAu_0,50mLAu foi a de maior (d). A Figura 32 apresenta o grafico da distancia

interplanar (d) na estrutura das nanoparticulas em fungéo da concentragéo de ouro.
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Figura 32 — Gréfico da distancia interplanar (d) na estrutura das nanoparticulas em funcao da
concentracdo de ouro.
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Esta distorcdo da rede pode ser devido a formacéo de defeitos nas NP. De acordo
com Horikoshi et al. (2013) um defeito ou irregularidade cristalografica dentro de uma
estrutura cristalina, como deslocamento ou uma distor¢do dos parametros de rede, pode
ter um impacto significativo em muitas das propriedades do materiais. Quase todos 0s
tipos de defeitos de um cristal podem promover a recombinacao do par elétron/buraco (e
/h*) diminuindo assim a eficiéncia fotocatalitica dos materiais sintetizados. Desta forma,
sugere-se que o aumento da concentracdo de ouro nas sintese das BNP_AgAu bem como
nas reacoes de adsor¢édo destas aos nanotubos favoreceu a formacao de defeitos e assim a
expansdo da estrutura cristalina das BNP_AgAu sobre os NT. Consequentemente este
fato pode ter influéncia na baixa fotogeracdo de H. Outra técnica que pode ser realiza a
fim de confirmar distor¢Ges na estrutura cristalina é a Difracdo de Raios X (DRX).
Contudo, como sera descrito adiante, ndo foi possivel pela técnica de DRX calcular o (d)
para todas as amostras.

Mediante as imagens de HR-TEM e com o auxilio do software ImageJ foi possivel
mensurar o didmetro médio das NP_Ag, NP_Au, BNP_AgAu_0,22mLAu,
BNP_AgAu_0,50mLAu e das BNP_AgAu_0,85mLAu que se aderiram a superficie dos
NT, sendo estes 7,2 nm; 11,7 nm; 6,3 nm; 6,1 nm e 5,6 nm respectivamente. A Figura

33 apresenta o histograma dos diametros médios das NP aderidas aos NT)Ta20s.
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Figura 33 — Histograma do diametro médio das NP aderidas a superficie dos NT: a) NP_Ag, b) NP_Au,
c) BNP_AgAu_0,22mLAu, d) BNP_AgAu_0,50mLAu e ) BNP_AgAu_0,85mLAuU.
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O numero de nanoparticulas medidas em cada histograma acima é apresentado na
Tabela 5 a qual mostra também o diametro médio das NP (nm) e o desvio padrdo () de
cada amostra (NP_Ag, NP_Au, BNP_AgAu_0,22mLAu, BNP_AgAu_0,50mLAu e
BNP_AgAu_0,85mLAu).

Tabela 5 — Nanoparticulas sobre 0s NT(Ta20s: nimero de nanoparticulas medidas, diametro médio das
NP e o desvio padréo.

Amostras N° de Pa_rtl'culas Diametro Médio De§vio
Medidas das NP (nm) Padréo (t)
NP_Ag 77 7,2 6,1
NP_Au 78 11,7 2,7
BNP_AgAu_0,22mLAu 183 6,2 1,8
BNP_AgAu_0,50mLAu 128 6,1 2,1
BNP_AgAu_0,85mLAu 179 5,6 1,8

Esperava-se que a morfologia e a estrutura das BNP_AgAu, quando aderidas a
superficie dos NT()Ta2.0s, ndo mudassem significativamente em relagdo a quando estdo
em meio a solugéo coloidal. Pelos resultados obtidos na Tabela 5, verifica-se que este
fato pode ser confirmado ja que ndo houveram alteracBes significativas no didmetro

médio das BNP_AgAu. Apesar da amostra de BNP_AgAu_0,85mLAu apresenta 0 menor
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diametro de 5,6 nm, este tem seu desvio padrdo de + 1,8 nm o que faz com que esta

amostra de fato ndo tenha um diametro muito inferior as demais.

4.3.2 Elementar

Foi realizada medidas de espectroscopia por energia espalhada de raios X (EDS) para
as amostras de NT_AgAu_0,22mLAu, NT_AgAu_0,50mLAu e NT_AgAu_0,85mLAu a
fim de verificar a presenca dos elementos Ag e Au nas amostras de nanotubos decorados
com as BNP_AgAu. A Figura 34 apresenta o espectro de EDS para a amostras de
NT_AgAu_0,22mLAu. Nele é possivel identificar a presenca das linhas de emissdo do
Ta (La e Ma), da Ag (La) e do Au (Lo e Ma), 0 que se torna mais um indicio da presenca

de nanoparticulas bimetélicas sobre os NT.

Figura 34 — Espectro de EDS da amostra NT_AgAu_0,22mLAu.
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Os espectros de EDS das amostras NT_AgAu_0,50mLAu e NT_AgAu_0,85mLAu
ndo foram significativos para confirmar a presenca de Ag e Au nestas amostras e por isso
ndo foram apresentadas aqui. Acredita-se que ndo foi possivel verificar as linhas de
emissdo da Ag pois o core de Ag esta recoberto pelo shell de Au ficando dificil a

identificacdo devido a resolucdo do equipamento.

4.3.3 Estrutura

As amostras de NT decorados com as NP_Ag, NP_Au e as BNP_AgAu (NT_Ag,

NT_AueNT_AgAu_0,22mLAu), tiveram suas estruturas cristalinas analisadas mediante
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a técnica de Difracdo de Raios-X (DRX). As demais (NT_AgAu 0,50mLAu e
NT_AgAu_0,85mLAu) amostras ndo puderam ser analisadas a tempo de finalizar este

trabalho. A Figura 35 apresenta o difratograma das amostras analisadas.

Figura 35 — Difratograma de raios-X: a) tratado para as amostras NT, NT_Ag, NT_Au,
NT_AgAu_0,22mLAu e b) sem tratar para as amostras de NT_Ag, NT_AgAu_0,22mLAu.
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Pela andlise do difratograma na Figura 35(a) € possivel verificar a presenca de
picos de difragdo caracteristicos do Ta2Os na fase ortorrdmbica nas quatro amostras
caracterizadas. Estes picos foram identificados pela ficha cristalografica de n°® 79-1375
do banco de dados do software PCPDFWIN (Anexo A). A amostra apresenta reflexdes
de Bragg nos angulos de difracdo 20 = 22,82°; 28,24°; 36,61°; 46,61°; 50,60° e 55,68°
correspondente aos planos cristalinos (01 0),(411),(1102),(020),(621),(022)
respectivamente.

Além destes picos, verifica-se na amostra NT_Au, a presenca de um pico de
difracdo de pequena intensidade angulo de difragdo 26 = 38,2°, caracteristicos do Au.
Este pico correspondente aos planos cristalinos (1 1 1). Estes dados foram confirmados
utilizando cristalogréaficas de n°® 04-0784 do banco de dados do software PCPDFWIN.

Porém para as amostras de NT_Ag e ade NT_AgAu_0,22mLAu, néo foi possivel
identificar reflexes de Bragg caracteristicos de Ag e/ou Au. Essas apresentaram um alo
amorfo ao serem plotadas no grafico na regido onde deveria aparecer o pico de Ag e/ou
Au, como pode ser observado na Figura 35(b). Acredita-se que este fato possa ter
interferido nos resultados e desta forma o alo se sobressaiu em relagédo aos picos de Ag e
Au. Mesmo fazendo um tratamento dos dados, como é observado Figura 35(a), ndo se
verifica a presenca de Ag e/ou Au. Este amorfismo pode ser devido ao tempo de

calcinagdo dos NT que ndo foi suficiente para cristaliza-los.
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4.3.4 Optica

Para a caracterizacdo das propriedades Opticas das amostras de NT)Ta20s
decorados com as NP_Ag, NP_Au e as BNP_AgAu (NT_AgAu_0,22mLAu,
NT_AgAu_0,50mLAue NT_AgAu_0,85mLAu) foi realizada a técnica de espectroscopia
de reflectancia difusa na regido UV-Vis (DRS). Para cada amostra foi obtido o espectro
de absor¢do caracteristico. Como as amostras sdo opacas, 0 espectro de absor¢do foi
obtido de forma indireta sendo feita a conversdo das medidas éticas de reflectancia difusa
(R%) no fator de resposta F(R) pelo software do espectrofotdometro. A Figura 36
apresenta o espectro de reflectancia difusa, (F(R)) versus comprimento de onda, para as

amostras de NT decorados com as hanoparticulas.

Figura 36 — Espectro F(R) versus comprimento de onda absorvido (1) das amostras sintetizadas.
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Verifica-se a regiao do ultravioleta (A < 400 nm) como a de maior absor¢édo dos
materiais sintetizados devido a presenca dos NT)Ta,Os como ja mencionado no item 4.1.
Contudo, estes nanocompositos apresentam absorcdo Optica também na regido visivel
(400 < A nm). Verifica-se que a amostra de NT_Au apresenta uma banda de absorcéo na
regido visivel do espectro tendo Amax = 558 nm. O valor esperado para as NP_Au é de
aproximadamente 520 nm, no entanto este deslocamento da banda da absorgdo de
plasmon com tendéncia ao deslocamento para a regido do infravermelho (558 nm), pode
ser explicado pela interagéo entre 0s nanotubos com as NP_Au, visto que o Ta2Os, por ser
considerado um ndcleo dielétrico, pode induzir uma ressonancia plasménica dipolar no
infravermelho. As demais amostras apresentam uma banda larga de absor¢do tambem na
regido visivel do espectro, porém estas tém inicio em 363 nm a 543 nm. A amostra de

NT_Ag tem Amax = 462 nm, e as amostras com as nanoparticulas bimetélicas
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(NT_AgAu_0,22mLAu, NT_AgAu_0,50mLAu e NT_AgAu_0,85mLAu) apresentam
Amax de 452 nm, 473nm e 490 nm respectivamente. Esta absor¢do na regido do visivel
mostra que de fato as NP (NP_Ag, NP_Au e BNP_AgAu) foram adsorvidas aos NT
melhorando a absor¢éo de radiacdo solar nos nanotubos de Ta»Os, 0 que indica que estes
nanocompositos podem ser promissores para a fotogeracdo de hidrogénio. Estes
resultados corroboram com a literatura, pois segundo Patra e Gopinath (2016) alguns
nanoclusters de metais nobres em semicondutores aumentam a absor¢do de luz visivel
através de ressonancia de plasmonica de superficie (SPR).

Verifica-se que com a presenca das NP sobre os nanotubos a banda de absor¢éo
dos NTTa20s na regido do ultravioleta (A < 400 nm) sofre uma diminuigdo de
intensidade e um deslocamento no sentido de comprimentos de onda maiores. Verifica-
se ainda que houve também um deslocamento nas bandas de absorcdo referente as
nanoparticulas metalicas quando estdo em meio a solucdo coloidal em comparacao
quando aderidas aos nanotubos como pode ser observado pela Figura 37. As amostras
dos coloides de BNP_AgAu_0,22mLAu, BNP_AgAu_0,50mLAu e
BNP_AgAu 0,85mLAu por exemplo, obtiveram Amax = 398 nm, Amax = 402 e Amax = 410
nm respetivamente. Porém, quando os NTTa:0s foram decorados com essas
nanoparticulas os Amax obtidos foram Amax = 452 nm, Amax = 473 € Amax = 490 nm
respectivamente. Estes deslocamentos s&o justificados pelo aumento da constante
dielétrica do meio que foi alterada de 1,0 na sintese dos coloides das nanoparticulas
devido a agua para cerca de 30,0 no Ta2Os ocasionando assim o ajuste na absorcéo da
SPR dos nanocompositos para comprimentos de onda maiores, na regido do vermelho,

como foi descrito por Luo et al. (2014) em estudos similares.

Figura 37 — Espectro F(R) versus comprimento de onda absorvido (1): a) dos coloides das NP; b) dos

NT decorados pelas NP.
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Assim como nas curvas de UV-Vis dos coloides das nanoparticulas bimetalicas,
as curvas reflectancia difusa para as amostras de NTTa20s decorados com as
BNP_AgAuU apresentam uma diminui¢do na intensidade dos picos de absor¢do e um
deslocamento no sentido de maiores comprimentos de onda. Acredita-se que este fato se
deve também ao aumento da concentracdo de Au nas solucBes de sintese, o qual
influenciam no didmetro e na morfologia das nanoparticulas decoradas nos NT)Ta20s e
consequentemente ocasiona em mudancas nos espectros de absor¢do. Como mencionado
anteriormente, o aumento da concentracdo de Au, aumenta a espessura do shell de Au
sobre o core de Ag ficando estes cores gradativamente mais recobertos com o shell de
Au.

4.4 FOTOGERACAO DE H;

Os  fotocatalisadores  sintetizados  (NT¢Ta20s, NT_Ag, NT_Au,
NT_AgAu_0,22mLAu, NT_AgAu_0,50mLAu e NT_AgAu_0,85mLAu) tiveram suas
atividades fotocataliticas avaliadas pela fotogeracéo de H> a partir da reacdo de quebra da
molécula de agua. Para cada amostra foram realizados experimentos em duplicata a fim
de verificar a reprodutibilidade dos sistemas. Como mencionado no item 3.10., utilizou-
se uma solucéo reacional contendo 2 mg do fotocatalisador e 15 mL de solucdo aquosa
de glicerina (5%), segundo Lalitha et al. (2010) maiores concentracdes de glicerol podem
saturar os sitios ativos locais diminuindo a eficiéncia do sistema. A Figura 38 mostra o
grafico comparativo de H> produzido apos 8h de reacédo sob irradiacéo ultravioleta visivel

correspondente a radiacdo emitida por 1 sol.

Figura 38 — Evolucdo da producdo de H» utilizando glicerina como agente de sacrificio.
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Todas as amostras apresentaram atividade fotocatalitica para a fotogeracédo de Hy,
porém as que tiveram 0s NT(Ta20s decorados com as nanoparticulas monometalicas e
bimetdlicas (NT_Ag, NT_Au, NT_AgAu_0,22mLAu, NT_AgAu_0,50mLAu e
NT_AgAu_0,85mLAu) apresentaram uma maior eficiéncia quando comparado com 0s
NTTa20s que ndo foram decorados. Este fato confirma que pelo método de reducéo
quimica dos ions precursores de Ag e Au é possivel sintetizar as NP_Ag, NP_Ag e
BNP_AgAu bem como decorar os nanotubos de Ta>Os pelas mesmas e que este processo
de adsorcdo de nanoparticulas de metais nobres melhora a eficiéncia fotocatalitica do
Ta20s tornando estes nanocompaositos promissores para a producdo de Hz. As amostras
NT_AgAu_0,22mLAu, NT_AgAu_0,50mLAu e NT_AgAu 0,85mLAu tiveram um
aumento na eficiéncia de 142%, 100% e 36% em relacdo a matriz nanotubular que néo
foi decorada, respectivamente, que correspondem a 1.583,7 umol/g; 1.310,4 pmol/g e
892,4 umol/g de H> gerado por cada amostra. Entretanto das amostras sintetizadas a que
apresentou melhor desempenho para a reagdo de quebra da molécula de agua foia NT_Au
tendo um aumento de 377% a mais que 0 NTTa20s que ndo foi decorado o que
corresponde a 3.126,7 umol/g de Ho. Os NT_Ag apresentaram um aumento 90% a mais
que o Ta20s gerando 1.246,0 umol/g de hidrogénio apos 8h de reacdo. Esses valores

obtidos para cada amostra podem ser observados na Tabela 6.

Tabela 6 — Hidrogénio produzido em 8h de irradiacdo UV-Vis.

Amostras H2 Aumento na producdo de H. em
(umol/g) relacdo aos NTTa20s que ndo
foram decorados
NT 6545 -
NT Ag 1.246,0 1,9 vezes maior
NT Au 3.126,7 4,7 vezes maior
NT_AgAu_0,22mLAu 1.583,7 2,4 vezes maior
NT_AgAu_0,50mLAu 1.310,4 2,0 vezes maior
NT_AgAu_0,85mLAu 892,4 1,4 vezes maior

A eficiéncia do processo fotocatalitico depende essencialmente da relacdo entre
geracdo do par elétron-buraco e do processo de recombinacdo destes. Para explicar o
comportamento dos fotocatalisadores sintetizados no processo de produgéo de hidrogénio

seriam necessérias caracterizagdes eletroquimicas a fim de desvendar o mecanismo de
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transferéncia eletrénica que ocorre nestes materiais. Entretanto, ndo houve tempo de
realizar estas técnicas a tempo de os resultados serem inseridos neste trabalho. Porém
acreditamos que alguns fatores possam ter influenciado nesses processos tais como, a
presenca das nanoparticulas plasmonicas sobre a superficie dos NT(Ta20s; o didmetro
das NP aderidas aos NT)Ta20s; a presenca de defeitos; o tipo de estrutura dessas
nanoparticulas; nimero de sitios ativos.

Foi verificado uma expansao da rede cristalina das BNP_AgAu aderidas a superficie
do semicondutor e apesar de ndo ter se obtido a distancia interplanar para a amostra de
NT_AgAu_0,85mLAu acredita-se que isto seja uma tendéncia entre as amostras. Desta
forma, sugere-se que essas distorcdes sejam devido a presenca de defeitos e estes
implicam na diminuicdo da eficiéncia fotocatalitica visto que podem favorecer a
recombinacéo do par elétron/buraco. Este fato justificaria a menor producéo de Hz pela
amostra NT_AgAu_0,85mLAu.

Com relacdo ao diametro das NP decoradas sobre 0s NT()Ta20s, como ja discutido
neste trabalho, a amostra de NT_AgAu_0,85mLAu apresenta uma pequena reducdo no
didmetro das NP que se aderiram & superficie dos NT(Ta20s. Acredita-se que isto possa
ser um dos indicios para justificar o fato desta amostra também apresentar a menor
producdo de Ha dentre as amostras do semicondutor decorado. Segundo Li, Salvador e
Rohrer (2014), particulas menores apresentam pequenas distancias para as cargas (e/h")
fotogeradas percorrerem até chegar a superficie do material e reagirem e isto pode
melhorar o desempenho fotocatalitico. Em contrapartida, pelo fato dessas pequenas
distancias entre os pares elétrons/buracos, hd& uma maior probabilidade de haver a
recombinacédo destes, diminuindo assim o desempenho fotocatalitico.

Como as reacOes fotocataliticas ocorrem na superficie do catalisador, as areas
superficiais desses materiais sdo muito importantes. Catalisadores em nanoescala tém a
vantagem de terem grandes areas superficiais e, portanto, apresentam um maior nimero
de sitios ativos por volume (ou massa) do catalisador para promover a reacdo (LI,
SALVADOR e ROHRE, 2014). O namero de sitio ativos de uma nanoparticula pode ser
mensurado pelo calculo dos “numeros magicos”. Para isto foi utilizado os didmetros das
NP sobre os NT)Ta20s obtidos pelo MET e admitido alguns fatores tais como: 1) as
nanoparticulas sdo esféricas com o volume da esfera Vestera = (4/3)nr®); 2) Ag e Au
apresentam estrutura cubica de face centrada (cfc), com 4 atomos por célula unitaria e
parametros de rede (a) de 0,408 nm para o Au e de 0,409 nm para a Ag. Utilizando a

equacdo abaixo é possivel calcular o nimero de atomos totais (Gn) e 0 nimero de atomos
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superficiais (Sn) da particula bem como o numero de camadas atdmicas (n)
(DAL'ACQUA, 2017):

Gn=10n%+5n*+11n+1 (Equacéo 5)
3 3
Sn=10n%+2 (Equacéo 6)

Fazendo uso dessas equacdes foi possivel mensurar o nimero de sitios ativos para
as NP_Au e NP_Ag aderidas na superficie dos NT()Ta20s, 0s quais sdo apresentados na
Tabela 7. Néo foi realizado o calculo para as BNP_AgAu sobre 0s NT)Ta20s, visto que

estas nanoparticulas apresentam uma distorcdo da rede cristalina.

Tabela 7 — Numero total de atomos (Gn), nimeros de 4tomos na superficie (Sn), porcentagem de 4tomos
superficiais das NPs Au e das NPs Ag sobre 0s NT(Ta,0s.

Diametro da % de Atomos
Amostra Gn Sn P
NP (nm) superficiais
NP_Ag 7,2 11425,8 2124.8 18,6
NP_Au 11,7 49389,6 5789,2 11,7

Pelos dados acima, verifica-se que que as NP_Ag sobre 0s NT)Ta20s
apresentaram um didmetro menor e a maior porcentagem de atomo superficiais (18,6%)
que podem agir como sitios ativos da reacdo de quebra da molécula da agua quando
comparada com a amostra de NP_Au. Esta apresentou um didmetro maior e uma
porcentagem menor de atomos superficiais (11,7%) para atuar como sitios ativos. Logo,
quanto menor o tamanho da particula, maior o nimero de sitios ativos ela vai apresentar.
Estes resultados estdo em concordancia com o que € descrito na literatura (DAL'ACQUA,
2017). E isto pode aumentar a eficiéncia fotocatalitica do material.

O fato da presenca das nanoparticulas plasmonicas de NP_Ag, NP_Au e
BNP_AgAu sobre os nanotubos de Ta>Os ter melhorado a fotogeracdo de hidrogénio
corroborou os resultados obtidos pela analise de refletancia difusa (DRS) em que foi
observado uma absor¢do adicional na regido do visivel para 0s NT)Ta20s decorados
quando comparados com 0s NT)Ta20s que ndo foram decorados. Tem-se ainda que estes
resultados sdo condizentes com a literatura pois de acordo com Zielinska-Jurek (2014), a
sinergia dos metais nobres com fotocatalisadores semicondutores traz mudancas

significativas para a fotocatalise. Zielinska-Jurek (2014) afirma ainda que num estudo
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realizado com titanio modificado com nanoparticulas plasmoénicas como ouro, prata,
platina e paladio, o aumento da atividade do material sob luz visivel foi justificado pelo
impacto do metal no mecanismo de transferéncia de elétrons. Para confirmagao deste fato
para as amostras sintetizadas neste trabalho, seria necessario a realizacdo de producdes
de H. utilizando apenas a radiagéo visivel, o que ndo houve tempo de ser realizada para
que os dados fossem inseridos neste trabalho. Contudo, afirma-se que o processo de
adsorcdo das nanoparticulas de metais nobres (NP_Ag, NP_Au e BNP_AgAu) aos
NTTa20s aumentou a atividade fotocatalitica do semicondutor Ta2Os, tornando estes
nanocompositos promissores para a producdo de Ho. A justificativas para este fato é que
a presenca das NP_Ag, NP_Au e BNP_AgAu contribuem para uma maior geragdo de
cargas no sistema.

Sugere-se que possam ocorrer dois mecanismos de transferéncia de elétrons entre o
fotocatalisador e as NP de metais nobres Ag e Au. No primeiro, os (e’) podem ser
fotogerados no semicondutor e migrarem para as nanoparticulas realizando a reacdo de
reducdo H* — H.. No segundo, os elétrons de maior energia (HOT ELECTRONS) podem
ser gerados também nas nanoparticulas e migrarem para o semicondutor para assim
reagirem gerando H.. Entretanto, acredita-se que na estrutura de nanoparticulas
bimetalicas com arranjo core-shell, os pares elétron-buracos fotogerados podem estar se
recombinando nas nanoparticulas e desta forma reduzem a atividade fotocatalitica do
material. Este fato pode ser justificado pela amostra de NT_Au ser mais eficiente na
geragdo de hidrogénio. ObservacOes similares foram realizadas por Zielinska-Jurek
(2014). Zielinska-Jurek (2014) afirma que TiO2 modificados com nanoparticulas
bimetalicas de Ag-Au do tipo core-shell, apresentaram uma recombinacéo reforcada e
que, uma maior capacidade de geracdo de carga na interface de uma estrutura bimetalica
ndo significa melhor fotoatividade, pois os elétrons plasmonicos ao invés de serem
transferidos para o semicondutor pode se recombinar na nanoparticula bimetéalica.

Durante a reacéo de producéo de H» foi acompanhado também a taxa de producéo
de cada amostra (umol/g.h) durante as 8h de reagdo. O gréafico para a taxa de producéo é

apresentado na Figura 39:
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Figura 39 — Taxa da producéo de hidrogénio estimada para 8h de irradiacdo UV-Vis.
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Pelo gréafico acima, ressalta-se a fotoestabilidade dos materiais sintetizados (NT,
NT_Ag, NT_Au, NT_AgAu_0,22mLAu, NT_AgAu_0,50mLAu e
NT_AgAu_0,85mLAu) visto que Zielinska-Jurek (2014se mantiveram produzindo H>
durante as 8h de reacdo. As amostras de NT decorados com as nanoparticulas plasménicas
apresentaram uma taxa de producdo maior em relacdo aos NT que ndo foram decorados.
Destaca-se aamostra NT_Au que mesmo com 8h de reacdo ainda ndo entra em equilibrio.
Estes resultados mostram que 0s nanocompositos sintetizados sdo promissores para a
fotogeracdo de hidrogénio. A estabilidade de um catalisador € um fator muito importante,
para aplicacdo desses materiais é necessario que este material ndo seja corroido nem mude
reversivelmente durante seu uso a fim de ndo perder sua atividade fotocatalitica (LI,
SALVADOR e ROHRER, 2014).
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

A proposta de sintese de nanotubos de pentdxido de tantalo pelo método de
anodizagdo foi eficaz sendo obtidas matrizes com uma estrutura tubular bem definida e
cristalina apos o processo de calcinagdo. O largo band gap obtido de 3,9 eV confirmam
que este material absorve radiacdo apenas na regido visivel do espectro eletromagnético.

A fim de melhorar a absorcdo desses nanotubos, estes foram decorados com
nanoparticulas bimetalicas de Ag e Au pelo método de reducdo quimica, In Situ.
Inicialmente foram realizadas a sintese das NP_Ag, NP_Au e BNP_AgAu em solucéo,
esta Ultima tendo variacdes apenas na concentracdo de Au. Os resultados mostraram a
formacéo de nanoparticulas bimetalicas com estrutura do tipo core-shell, sendo o core
composto de Ag e o shelll composto de Au, como uma banda de absor¢do com Amax entre
398 nm a 410 nm, dependente da espessura do shell formado em consequéncia da variacéo
da concentracdo de Au. As caracterizacGes das nanoparticulas aderidas a superficie dos
nanotubos mostraram que a adsorcdo de nanoparticulas de metais nobres a essa matriz
melhora a absor¢éo do Ta>Os sendo verificado bandas de absorcéo na regido visivel e um
deslocamento do Amax de 452 nm a 490 nm para as amostras contendo as nanoparticulas
bimetalicas.

As amostras de NTTa20s decorados com as nanoparticulas monometélicas e
bimetalicas tiveram suas atividades fotocataliticas avaliadas pela reacdo de quebra da
molécula de agua. A amostras de NTTa20s decorados com BNP_AgAu tendo esta
amostra 0,22 mL de Au foi a de resultado mais significativos dentre as amostras de
NTTa20s com as bimetalicas tendo um aumento na eficiéncia de 142% em relagéo a
matriz nanotubular que ndo foi decorada, o qual corresponde a geracdo de 1583,7 umol/g
de H2 apos 8h de reacdo. Entretanto do melhor desempenho fotocatalitico foi apresentado
pelas amostras de NT_Au tendo um aumento de 377% a mais que 0s NT)Ta20s que ndo
foram decorados, que corresponde a 3.126,7 umol/g de H> gerado. Deve-se ainda ser
ressaltado a estabilidade desses fotocatalisadores, se mantendo estaveis e produzindo
hidrogénio durante 8h de reagéo.

Esses nanocompositos tendo como base nanoparticulas bimetalicas de Ag e Au e
depositadas sobre a superficie dos N T Ta20s séo eficientes para a fotogeracéo de Hz por
meio da reacdo de quebra da molécula da &gua. A eficiéncia desses processos deve ao

equilibrio entre as reacOes de fotogeracao dos pares elétron-buracos e sua recombinacéo,
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porém os mecanismos de transferéncia eletrénica envolvidos nessas amostras ainda sao
algo a ser estudado, mas acredita-se que seja influenciado por fatores por exemplo, 0
tamanho e o tipo de estrutura das nanoparticulas bimetalicas de Ag e Au, 0 nimero de
sitios ativos e a presenca de defeitos.

Deste modo como sugestdes para trabalhos futuros, tém-se:

A realizacdo de técnicas de caracterizagdo a fim de confirmar e complementar os
resultados e discussbes apresentados neste trabalho. Dentre elas a Espectroscopia de
Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS) para identificar os constituintes das amostras,
especialmente Ag e Au, e sua distribuicdo no material; Espectrometria de Massa com
Fonte de Plasma (ICP-MS) a qual também permite determinacdo e quantificacdo
elementares nas amostras. Medidas eletroquimicas que possibilite propor o mecanismo
de transferéncia eletronica e justificar o desempenho fotocatalitico das mesmas;

- Avaliar a sintese de BNP_AgAu utilizando menores volumes da solucédo de Au,
como por exemplo, 0,ImLAu e verificar a fotogeracéo de H> da amostra de NT)Ta20s
decorados por estas nanoparticulas bimetalicas;

- Avaliar o efeito da concentracdo de Ag na formacdo das BNP_AgAu.
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ANEXO A - FICHA CRISTALOGRAFICA DO Ta20s ORTORROMBICO EM
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ANEXO B - FICHA CRISTALOGRAFICA DO OURO EM FUNCAO DO

ANGULO 260.
04-0784 Wavelength=1.54058
An 2a Imt h k 1
Gald d8.084 100 1 11
44.392 g2 2 00
4576 32 2 2 0
Gold, syn T7.547 3w 311
- — — — B1.721 12 2 2 2
Rad.: CuKal & 1.54056  Filter: Mi  Beta d—sp: g6, 139 § 400
Cut off: Int.: Diffract. I/Tcor.: 110788 23 3 3 1
) ! 115250 22 4 2 0
ﬁ:éé%nnwu. Talge, Nall. Bur. Stend. (U.8), Cire, 538, [, 33 L5416 23 & 3 2
Sys.: Cubic 5.G.: Fmo3dm (225)
a: 4.0786 b o A: C:
a: E: L4 mp: 1061.6-1083.2
Ref: Thid.
D 19.283 Drm: 18,300 88/FOM: F g = 120(.0078 , 9)
=5 nef: 0386 o Sign: 2V

Ref: Winchell, Elements of Optical Mineralogy, 17

Color: Yellow metallic

Pattern taken at 26 C. Sample purified at WBS, Gaithersburg, MD,
USA and is about 99.097TR Au CAS §:  T440-57-5.

Spectrographic analysis (%): Si 0.001, Ca 0.001, Ag 0.001(?). Opaque
mineral optical data on specimen from unspecified loeality:
FR2Re=71.6, Disp.=16, VHN100=53-58, Color values=.384, 391,
T2.7, Ref.: IMA Commission on Ore Micreacopy QDF. Cu type. Gold
group, gold subgroup, PSC: P4, Mwl: 186.87. Volume[CD]:

[

ﬁ:di,T'l o 2000 JCPDS—International Centre for Diffraction Data, All rights reserved
PCPDFWIN v E1



ANEXO C - FICHA CRISTALOGRAFICA DO PRATA EM FUNCAO DO
ANGULO 20.

04-0THI Wavelength= 1 54056 i
Ag 2a Int h k 1
Silver 38,1168 100 1 1 1
44277 40 2 0 O
4. 426 2 2 2 0
Silver—3C, syn T7AT2 26 3 1 1
= - T B1.537 12 2 2 2
Rad.: CuKal x 1.54066 Filter: Ni Heta d—ap: o7 888 1 400
Cut off: Int.: Diffract. I/loor.:  5.20 110497 1 3 3 1
. " 114924 12 4 2 0
}?;:Bfﬁ:%mmu Takge. Nall. Bur. Stand. (U8). Cire, 538, [, 23 194 B62 19 & 2 2
Sys.: Cubic 5.G.: Fm3m (225)
ar 4. 0862 be o A: c:
" H E: ¥ 4 mp: 960.6
Ref: Thid.
D 10.501 D 10,500 S5,/FOM: F g = 656(.0153 , 8)
o neof:  0.181 = Sign: 2V:

Ref: Winchell, Elements of Optical Mineralogy, 0, 17

Color: Light gray metallic

Pattern taken at 27 C. Sample obtained from Johnson Matihey
Company, Lid. CAS § 74403224, Specltrographic analysis
indicated faint tracea of Ca. Fe and Cu. Purity >99.9909%. Opague
mineral optical data on specimen from Great Bear Lake, Canada:
HKRZRe=84.1, Disp.=18, VHN100=55-83, Color vulu.cs 314, 321, 542,
Ref.: IMA Commisgion on Ore Microscopy QDF. type Gn]d Eroup,
gold subgroup. PSC: cP4. Mwt: 107.87. \"olume[EID]
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