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RESUMO

Considerando a crescente demanda mundial por novas fontes de energia, a
dissertagdo de mestrado aqui apresentada teve como objetivo o estudo de métodos
de sintese de nanoparticulas mono e bimetalicas para serem utilizadas como co-
catalisadoras em reagdes fotocataliticas para producéo de hidrogénio e a analise de
viabilidade econbmica para aplicagdo dos materiais obtidos. Foram sintetizadas
nanoparticulas bimetalicas de ouro-prata e platina-ouro e as monometalicas de ouro
e platina por métodos quimicos com aquecimento convencional e por micro-ondas e
por método sonoquimico, ao que o método sonoquimico se mostrou mais eficaz
para a obtengcdo de nanoparticulas com melhor distribuicio de tamanho,
comprovada por microscopia eletrdbnica de transmissdo, e maior atividade de
reducdo e oxidacao, analisada por voltametria ciclica. As nanoparticulas obtidas por
este método foram utilizadas nas etapas seguintes do estudo, onde nanotubos de
diéxido de titdnio (TiO, NTs) e de pentdxido de tantalo (Ta.Os NTs), obtidos por
anodizagao, foram utilizados como fotocatalisadores para a produgéo de hidrogénio.
A escolha do método de deposicdo das nanoparticulas foi realizada através de
planejamento fatorial, sendo escolhida a deposi¢ao in situ apds o tratamento térmico
dos nanotubos como a mais adequada. As analises fotoeletroquimicas mostraram
que o uso de nanoparticulas com os TiO, NTs aumentou a fotocorrente gerada pelos
nanocompositos, sendo as amostras contendo platina as mais promissoras para a
geracao de hidrogénio. Esses resultados corroboraram com o observado nos testes
de produgdo de hidrogénio, onde houve um aumento de até 5,41 vezes na
quantidade de hidrogénio produzido por fotocatalise ao se utilizar nanoparticulas em
conjunto com os nanotubos. Na producao fotoeletroquimica (PEC), os TiO, NTs
foram capazes de produzir 13,59 vezes mais hidrogénio do que na produgao por
fotocatalise, sendo um resultado muito satisfatorio. Ja ao utilizar os Ta,Os NTs, o
resultado em fotocatalise foi cerca de 2 vezes maior que o TiO, NTs e somente 5
vezes maior na PEC. Os resultados obtidos em conjunto com a analise de custo de
producdo indicam que o uso de Ta;Os NTs, apesar do melhor resultado na
fotocatalise, ndo € favoravel em relacdo aos TiO, NTs ao se utilizar os materiais
suportados, devido ao seu alto custo de obtencéo.



Palavras-chave: fotocatalise, sintese de nanoparticulas, nanotubos, producido de

hidrogénio.



ABSTRACT

In view of the worldwide increasing energy sources demand, the master thesis
here present has as a goal the study of synthetic routes of mono and bimetallic
nanoparticles to be used as co-catalysts in photocatalytic reactions for hydrogen
production and the analysis of economic viability for the application of the obtained
materials. Bimetallic gold-silver and platinum-gold and mono-metallic gold and
platinum nanoparticles were obtained by chemical methods with conventional and
microwave heating, and also by sonochemical methods. The sonochemical route was
proved to be more efficient to obtain a better distribution size of the nanoparticles,
which was shown by transmission electron microscopy, and also a better activity of
reduction and oxidation, analyzed by cyclic voltammetry. The obtained nanoparticles
were used on the next step of this study, where titanium dioxide (TiO, NTs) and
tantalum pentoxide (Ta.Os NTs)nanotubes obtained by anodization were used as
photocatalysts for hydrogen production. The selection of the deposition method of
nanoparticles was used through factorial planning, from which in situ deposition and
heat treatment of nanotubes before deposition were chosen as more suitable.
Photoelectrochemical characterization showed the use of TiO, NTs with nanoparticles
increased the photocurrent generated by the formation of nanocomposites, from
which the samples containing platinum were the most promising for hydrogen
generation. These results corroborate with the observed on the hydrogen production
tests, where an increase of 5.41 times on the amount of gas generated was observed
when using nanocomposites. On photoelectrochemical (PEC) hydrogen production,
the TiO, NTs could produce 13.59 times the amount of hydrogen produced by
photocatalysis, which was a satisfactory result. By this side, when using Ta,Os NTs
the result for photocatalytic hydrogen production was 2 times higher than for TiO, NTs
and the increase using PEC was just 5 times. The obtained results in agreement with
the cost analysis indicate the use of Ta;Os NTs is not favorable, besides its better
result for photocatalysis, in relation to TiO, NTs when using supported materials, due
to the high obtainment cost.

Key-words: photocatalysis, nanoparticles synthesis, nanotubes, hydrogen

production.
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1 INTRODUGAO

A natureza tem inspirado o desenvolvimento humano desde os tempos mais
remotos. E a partir da observacdo de sistemas presentes nela que temos criado e
melhorado dispositivos capazes de realizar fungdes em diversos ramos, como a
fisica, quimica e biologia. O entendimento acerca das propriedades, caracteristicas
e aplicabilidade dos materiais desenvolvidos deu origem a um novo campo de
estudos, a Ciéncia e Engenharia de Materiais. Nela sdo estudadas diferentes
classes de materiais, cada uma com suas peculiaridades. Cabe destacar a classe
dos nanomateriais, onde sao realizadas modificagbes em escala nanométrica (10°
m) que provocam o surgimento de novas e interessantes propriedades.

Foi a partir do desenvolvimento de materiais semicondutores que a
observacao do processo de fotossintese levou a estudos sobre a possibilidade de
utilizar luz solar para absor¢gdo de energia e realizagdo de reagbdes quimicas de
interesse. Essas reagbes ocorrem naturalmente, mas apresentam baixa cinética
reacional. Assim, a obtencdo de novos materiais, denominados fotocatalisadores,
tem possibilitado o aumento da velocidade de reagao, no sentido de facilitar a
aplicacao pratica da luz solar como catalisadora.

Dentre as reagdes de fotocatalise uma que tem sido amplamente estudada é
a reacao de quebra da molécula de agua nos gases hidrogénio (H:) e oxigénio (O,),
em virtude do grande potencial calorifico do primeiro gas, o que o torna uma
excelente alternativa aos combustiveis tradicionais. Desde o estudo desenvolvido
por Fujishima e Honda (1972), didxido de titénio (TiO;) vem sendo estudado como
um fotocatalisador promissor para esta aplicacao.

Diante do exposto, o presente trabalho se concentra na obtencdo de
fotocatalisadores a base de dioxido de titdnio, os quais serdo sensibilizados por
nanoparticulas bimetalicas e aplicados na producdo de hidrogénio. Para
comparagao e obtencdo de relagdo custo x beneficio, também serdo realizados
testes utilizando pentéxido de tantalo (Ta.Os) como semicondutor, cuja eficiéncia
sera comparada com a melhor amostra obtida com TiOs.

Para permitir uma melhor compreensdo sobre esses resultados, este
trabalho esta dividido em: introducédo (este capitulo); justificativa, onde serdo

abordados os aspectos econdmicos e sociais que impulsionam a necessidade
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deste estudo; objetivos, onde serdo elucidadas as metas a serem alcangadas pela
realizacao do trabalho; referencial tedrico, em que sera apresentada uma revisao
de literatura sobre os tdépicos aqui abordados, a qual servira de base para a
compreensao e discussado dos resultados; metodologia, onde serdo elucidados os
detalhes referentes aos materiais e métodos desenvolvidos aqui; resultados e
discussao, onde serao apresentados e discutidos os resultados, relacionando-os
com estudos atuais disponiveis na literatura; conclusdes e perspectivas, onde as
principais conclusbes do trabalho serdo apresentadas de forma resumida, bem

como os desafios futuros que sao vislumbrados a partir de tais resultados.
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2 JUSTIFICATIVA

2.1 Cenario energético mundial

A Revolugao Industrial impulsionou o consumo energético mundial devido ao
rapido desenvolvimento econdmico e social dos paises, associado a melhora no
padrdao de vida da populacdo dos paises em que a geragcdo de energia €
aumentada. Assim, esse aumento pressupde um maior controle sobre a natureza e
extragdo de seus recursos (ANTONIO et al., 2006). Dessa forma, o maior grau de
desenvolvimento dos paises ao redor do mundo deve levar a uma maior demanda
energética nos proximos 30 anos (ver figura 1). Na figura também é possivel
observar que ha uma maior tendéncia no uso das fontes renovaveis de energia,
devido a sua natureza menos poluente, sendo mais amigaveis do ponto de vista
ambiental. Tendo isso em vista, é acreditado que estas fontes passem de 21 % (em
2010) a 50 % em 2050 do total da energia gerada do mundo (INTERNATIONAL
Energy Agency). E esperado que este aumento seja relacionado principalmente a
maior capacidade de utilizagdo da energia solar, que apresenta baixo impacto de

implementagcdo com relagao as outras fontes de energia renovaveis.

Figura 1: Geracéo liquida de eletricidade por combustivel.
Geracgao liquida de eletricidade por combustive, caso de referéncia IEO2019 (2010-2050) i
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Fonte: Adaptado de U.S. Energy Information Administration. International Energy
Outlook 2019. Disponivel em www.eia.gov. Acesso em margo de 2020.

De acordo com o jornal The Guardian, o fundador do grupo de pesquisa

“‘Bloomberg New Energy Finance” (BNEF, ou Financiamento de Energias Novas e
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Emergentes, em traducao livre), Michael Liebreich, afirmou que em breve as
tecnologias renovaveis de produgcdo de energia serdao capazes de ser
implementadas em alta escala, uma vez que as mudangas tendem a ocorrer de
forma exponencial — de forma lenta no inicio do desenvolvimento (até atingir 5%) e
entdo dao um salto dos 5% para os 50%. Com isso ele espera que o0 mundo esteja
muito perto da transicdo da forma de consumo de energia, que sera impulsionada
pelo aumento da producdo de energia solar (THE GUARDIAN). Neste sentido,
gerar energia elétrica a partir da energia solar € uma alternativa promissora para a
obtengado de energia limpa, sendo este recurso mais do que suficiente para suprir
toda a demanda de energia elétrica existente no mundo atualmente.

Analisando o grafico da figura 2 é possivel observar o aumento da
capacidade de producdo de energia a partir das principais fontes renovaveis,
registrado nos ultimos anos. Vemos como a energia solar tem se destacado, sendo
uma forte candidata como substituta aos combustiveis fbésseis, quando
consideramos sua tendéncia de crescimento em relagcdo a tendéncia de
linearizagdo das outras fontes. Entre 2012 e 2018, a capacidade mundial de
produgao de energia solar quase que triplicou em virtude dos recentes avangos
tecnoldgicos, o que indica uma forte tendéncia de crescimento nos préoximos anos.
Adicionalmente, outras fontes renovaveis como hidroelétricas e biomassa tém
estado quase que estagnadas em relagdo a sua capacidade produtiva — sendo
estas as principais fontes em uso no Brasil —, 0 que ressalta a necessidade de

desenvolvimento da energia solar no pais.

2.2 A matriz energética brasileira

Matriz energética € o termo usado para definir o conjunto de formas de
energia utilizadas, incluindo desde combustiveis para automoéveis até a geracao de
eletricidade doméstica. A nivel global, os principais componentes dessa matriz sdo
o petroleo, seus derivados, carvao e gas natural (figura 3-a), o que equivale a cerca
de 86% da matriz ser composta por combustiveis fosseis (figura 4). No Brasil, essa
matriz apresenta-se de forma mais variada (figura 3-b) e esse percentual é
reduzido a cerca 56,5% (figura 4). Isso se relaciona principalmente ao amplo uso
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de derivados da cana para obtengcdo de combustiveis, como o etanol, e ao uso

majoritario de energia hidroelétrica para o abastecimento de residéncias.

Figura 2: Capacidade mundial de geracao de eletricidade on-grid a partir de tecnologia
renovavel.
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Fonte: Adaptado de Koebrich, S., Bowen, T., & Sharpe, A. 2018 Renewable Energy Data
Book. U.S. Department of Energy (DOE), Office of Energy Efficiency & Renewable Energy
(EERE). Disponivel online em: www.nrel.gov. Acesso em margo de 2020.
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Figura 3: Matriz energética mundial em 2016 (a) e brasileira em 2017 (b).
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Figura 4: Comparagéo entre a matriz energética brasileira e a
mundial em relagéo ao tipo de fonte de energia.
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Fonte: MATRIZ ENERGETICA BRASILEIRA. Disponivel em
www.epe.gov.br/pt/. Acesso em margo de 2020.

A matriz renovavel brasileira encontra como principais desafios a
sazonalidade no cultivo da cana e o esgotamento dos solos, em se tratando dos
biocombustiveis, e a necessidade de inundagcdo de grandes areas para que as
hidroelétricas sejam instaladas. Com as mudancgas climaticas experimentadas nos
ultimos anos, os longos periodos de estiagem tém se tornado mais comuns,
reduzindo a capacidade de geragao das hidroelétricas e requerendo a ativagéo de
termoelétricas, que emitem gases poluentes e apresentam maior custo de geragao
de energia.

Vemos entdo que o Brasil, apesar de ter posi¢cao de destaque mundial no
uso de fontes renovaveis de energia, ainda tem grandes desafios para garantir sua
autonomia energética, sendo o aproveitamento da energia solar uma alternativa

promissora para supera-los.

2.3 Capacidade de geragao de energia solar no Brasil

A irradiacéo solar média no Brasil é de 5,6 kWh-m?dia”’ (BOREAL SOLAR).
E possivel estimar uma capacidade de producdo de até 1900 vezes toda a
demanda energética do pais (aproximadamente 461.000 GWh em 2016) utilizando
dispositivos com apenas 5 % de eficiéncia de conversdo de energia solar em sua

extensao territorial de 8.511.000 km?. Estudos indicam que estes dispositivos ja
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estariam aptos a serem instalados no mercado ao apresentarem tempo de vida util
de cerca de 10 anos (HISATOMI; TAKANABE; DOMEN, 2015). Essa realidade é
possivel, pois se comparamos tais dados ao de paises como a Alemanha, onde a
irradiancia média anual é de 3,1 kWh-m?dia’ (SOLARGIS), mas 7 % de sua
energia consumida ja é proveniente de fontes solares (CLEAN ENERGY WIRE),
vemos que este recurso tem sido subutilizado no Brasil.

Em paises como a Alemanha, a energia solar produzida esta principalmente
relacionada ao uso de tecnologias on grid, onde painéis solares sao conectados
diretamente a rede elétrica e se somam as outras fontes de energia. No entanto, a
energia solar também pode ser aproveitada para suprir a demanda por outros tipos
de combustivel, como aqueles de automdveis e aeronaves, através de sua
conversdo em gas hidrogénio (H.) por rota fotoquimica. Assim €& possivel
armazenar e transportar a energia solar na forma de combustivel que pode ser
utilizado diretamente em motores, e uma vez que o hidrogénio produz apenas agua
ao ser consumido em reagdes de combust&o, é considerado um combustivel limpo
se produzido a partir de fontes renovaveis, como a energia solar. Além disso, se
produzido pela quebra da molécula de agua, ao sofrer combustdo estara apenas
fechando o ciclo produtivo.

Dessa forma, podemos calcular o volume de hidrogénio gerado por metro
quadrado de area irradiada ao ano. Considerando a irradiancia solar de 2016
kWh-m?2ano™ e eficiéncia de conversdo de 10%, temos 201,6 kWh-mZano™” de
possivel energia solar aproveitada e convertida a energia quimica na forma de
Hidrogénio. Temos ainda que 237 kJ de energia sdo necessarios para converter 1
mol de hidrogénio, lembrando que nas condi¢bées normais de temperatura e
pressdo (CNTP) 1 mol de qualquer gas ocupa 22,4 L, isso seria 0 equivalente a
produgdo anual de 70,56 m*® de H, por m? de area irradiada (HISATOMI; DOMEN,
2017).

Diante do exposto, o desenvolvimento destes dispositivos se apresenta de
forma essencial para o crescimento socioecondmico do Brasil, com reducido dos
impactos causados pelas outras fontes de energia utilizadas atualmente. O desafio
gue permanece, entao, é o de promover reducio de custos e aumento de eficiéncia
de dispositivos para geragcédo de energia elétrica renovavel, abrindo um importante

caminho para o processo de transi¢ao elétrica.
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3 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento tecnolégico de um

sistema fotoquimico nanoestruturado a partir de nanotubos de diéxido de titanio

(TiO,) e pentoxido de tantalo (Ta.Os), com a adi¢gdo de sensibilizadores de metais

nobres aplicados a geracao de H; por fotocatalise, permitindo o aproveitamento da

energia solar de forma limpa, mais barata e descentralizada.

3.1 Objetivos especificos

Para alcangar o objetivo proposto, os seguintes objetivos especificos se

fazem necessarios:

v

v

Fabricagcao de nanotubos por oxidacido anddica;

Preparagdo de nanoparticulas bimetalicas modificadas (Au@Ag e
Pt@Au) como sensibilizadoras;

Producdo de nanotubos de TiO, e Ta,Os sensibilizados com
nanoparticulas bimetalicas;

Caracterizacao fisico-quimica dos materiais nanoestruturados;
Caracterizacao fotoeletroquimica dos materiais obtidos;

Producédo de Hidrogénio (H.) das amostras por meio de fotocatalise e
fotoeletrocatalise;

Qualificagdo e quantificagdo do H, utilizando-se da técnica de
cromatografia gasosa;

Relacao custo x beneficio entre os diferentes sistemas montados.
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4.1 O que sao semicondutores
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De acordo com Busch (1989), os primeiros relatos de semicondutores datam

do século 18, sendo descritos por Alessandro Volta. Esses materiais se destacam

por ter propriedades elétricas intermediarias entre isolantes e condutores,

de

acordo com as condicdes em que se encontram, conforme ilustrado na figura 5.

Devido ao pequeno espago entre as suas bandas energéticas de valéncia (ultima

camada preenchida) e condugdo (primeira camada livre), os semicondutores

passam a ter um comportamento similar ao dos condutores quando recebem um

estimulo externo (energia) de intensidade igual ou maior que o seu bandgap (do

inglés, espagcamento entre bandas).

Figura 5: llustragdo do preenchimento das bandas nos sélidos: isolantes (esquerda),
semicondutores (centro) e condutores (direita).
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Fonte: Adaptado de The Materials Project (https://materialsproject.org).

De acordo com tukasiak & Jakubowski (2010), o efeito fotovoltaico

foi

descoberto no comego do século 19, por Becquerel, através da jungédo entre um
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semicondutor e um eletrdlito. Segundo os autores, mais tarde, no mesmo século,
Adams e Day notaram o efeito em um solido, e no final do século Charles Fritts
fabricou a primeira célula solar, apresentando menos de 1% de eficiéncia, cerca de
100 anos depois que o termo semicondutores foi usado pela primeira vez.

No entanto, de acordo com Gurevich & Pleskov (1983), somente em meados
dos anos 1950 as propriedades fotoeletroquimicas dos semicondutores voltaram a
ser foco da comunidade académica, sendo amplamente estudadas na década
seguinte, tendo como mote trés razdes. (I) O surgimento de técnicas como
Reflexdo Total Atenuada (na sigla em inglés, ATR) e Infravermelho, que fazem uso
de semicondutores. (Il) A estabilidade dos semicondutores contra a fotocorroséo
passou a ter importancia pratica. (Ill) A descoberta da capacidade de conversao de
energia solar e em energia elétrica pelo uso de uma interface semicondutor-
eletrdlito, por Fujishima & Honda em 1972. Esses autores mostraram que o diéxido
de titanio seria capaz de produzir hidrogénio sob irradiagdo solar simulada com
auxilio de potencial externo, revolucionando o uso dos semicondutores e iniciando
a corrida pela busca de materiais fotoativos, estaveis e de baixo custo para uso na

fotocatalise.

4.2 Uso de semicondutores para fotocatalise

Os anos que se seguiram foram marcados por diversas descobertas na area
de fotocatélise, e mesmo quase 50 anos apds a descoberta de Fujishima e Honda
a busca por um fotocatalisador ideal continua no meio cientifico. Neste sentido, sdo
estudados quatro tipos de sistemas, descritos na figura 6. Os sistemas
apresentados podem ser classificados de duas formas: quanto a aplicacdo ou nao
de potencial externo em fotoeletroquimicos (c, d e e) e fotoquimicos (a e b),
respectivamente; bem como em relagdo a quantidade de fotocatalisadores
utilizados como sistemas de fotocatalisador unico (a, ¢ e d) ou de duplo
fotocatalisador (b e e). Cada um desses sistemas possui vantagens e
desvantagens, com opinides ainda divergentes na literatura acerca de qual opgao
seria a mais viavel para aplicagdo em larga escala, que serdo brevemente

apresentadas a seguirr.



29

Antes, porém, serdo descritos os principios basicos da fotocatalise para a
quebra da molécula de agua e definido o conceito de eficiéncia de conversao de
energia solar para hidrogénio (STH na sigla em inglés) e de eficiéncia intrinseca de
conversao de energia solar em energia quimica (ISTC), o que permitira um melhor
entendimento acerca do funcionamento dos sistemas que serdo apresentados.
Brevemente, a reacdo de quebra da agua ocorre em trés etapas, equacionadas
abaixo e mostradas na figura 7. Na primeira, ocorre a absor¢cdo de fotons pelo
fotocatalisador, representado aqui como SC, com geragado do par elétron-buraco
(equacado 1). Na segunda etapa, o par fotogerado migra para a superficie do
fotocatalisador. Na terceira etapa, ocorrem as reagbes de oxidagdo da agua
(equacédo 2) e reducdo do hidrogénio (equacao 3). A equagao geral balanceada
esta descrita na equagao 4 (FUJISHIMA; RAO; TRYK, 2000).

Eq. 1: SC+hv->SC+h"+e”
Eq. 2: 2H,0+4h*>0,+4H'
Eq. 3: AH +4e >2H,

Eq. 4: 2H,0-0,+2H,

Outro conceito importante € o de eficiéncia de conversdo de energia solar
em hidrogénio, ou solar-to-hydrogen efficiency (STH), descrito na equagao 5. Ela
se refere a célula fotoeletroquimica completa, isto €&, composta por dois
fotoeletrodos, eletrélito, separadores, fios, etc.

IJ (mA/em®)| x 1.23(V) x "
Eq. 5: STH=|— 2
q. o P{mW/ecm"~)

AMILSG

onde Js. € a densidade de fotocorrente de curto-circuito, nr € a eficiéncia
Faradaica para a evolugao de hidrogénio e P é a densidade de poténcia luminosa
incidente, considerando iluminag&o solar padrdo (AM1.5G, que pode ser verificada
no anexo 1 deste documento), sem reagentes de sacrificio, pH 0 e sem aplicagao
de potencial elétrico externo entre os eletrodos de trabalho e contra-eletrodo

(DOTAN et al.,, 2014). Ressalta-se que a equagao considera ndo somente as
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contribuicbes positivas, mas também as perdas advindas de cada um desses
componentes. Assim, ndo é uma medida exata da eficiéncia do fotoeletrodo,
tornando-se irrelevante para medidas tomadas isoladamente, isto €, sem o resto da
célula tandem (DOTAN et al., 2014).

Figura 6: Diagramas de energia para quebra da agua por fotocatalise baseada na excitagdo em
uma etapa (a) e em dua etapas ou esquema-Z (b); a quebra da agua fotoeletroquimica (PEC)
usando um fotoanodo (c), um fotocatodo (d) ou célula tandem (e). Os bandgaps em (b) e (e)
foram propositalmente menores para enfatizar que semicondutores de bandgap pequeno
podem ser utilizados.

(b) )

() .
- cB e M =) € HH
T I IH, p i
8 og4id.___F--- T H 5 o CB| e hy
B Band gap 2 w (ov) ‘_.4( ¥
= 4 (E,) z 1. Ox/Red _“\N
Zz +1.0 4 Bip 4 Ox/Red A B
d PRssmEspeasy o > hy
4 0,/H,0 > 'm \Fn_l
> +2.0 - 1. oMo h*
3 § o,+4i § MO . :
T 430 § v Fotocatalisador
g T 4 y =
é o vB he - 4 - VB para evolugdo de H2
{ - = Fotocatalisador
Fotocatalisador para evolucdo de 02
() ° (d) . (e) o
R — D S —— >
cB CB [ cB
g-\ (‘ L
- H'H, e T N H'H, cB i o
i - b e L = 2
T"‘"’" @ T/ hv
123V id b = F 1.23v |
hv # | — S .
= A= hy U, S, he
| “ons ™ W-o-- T e ona 1
A — N [ | A VB
h* -j h -}
ve | VB VB
Fotodnodo Contee: Fotocatodo Conere- Fotoanodo Fotocatodo
eletrodo eletrodo

Fonte: Adaptado de Hisatomi; Kubota; Domen (2014).

Dotan e colaboradores sugeriram, entdo, como alternativa, o uso de uma
célula de trés eletrodos para a realizagdo de voltamogramas, com medidas no
escuro e sob iluminagao, a partir dos quais seriam obtidos os pontos de poténcia
maxima (maxima fotocorrente x fotovoltagem). Segundo estes pesquisadores, é
possivel obter a eficiéncia intrinseca de conversdo de energia solar em energia
quimica (ISTC) a partir do produto dessa eficiéncia interna de conversao de energia
com a eficiéncia de eletrolise do fotoelétrodo na conversao de energia elétrica em
ligacbes quimicas. A eficiéncia de conversdo de energia solar do fotoeletrodo sera

maximizada em valores especificos de corrente e potencial, que definem condicbes
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ideais do fotoeletrodo, essenciais para projetar o acoplamento dos outros
componentes da célula tandem, isto &, fotocatodo, eletrdlito e circuito externo, que
serdo melhor apresentados a seguir (DOTAN et al., 2014). A ISTC do fotoeletrodo
pode ser calculada conforme demonstrado na equagdo 6, e ndo deve ser
confundida com a eficiéncia de conversao de energia solar em hidrogénio (STH) da

célula tandem definida pela equacao 5.

"lh!wtn:\{.ﬂ'—”\‘fCrﬂz:I X v;?hi\tul:v)
ISTC = | n,
AMLSG
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Eq. 6:
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onde nNe = Nf X 1,23 e€V/Ues, Uet = Usar, P € a poténcia incidente € Ugax € O
potencial que precisa ser aplicado ao fotoanodo para atingir aquela determinada
corrente (Jonoto) NO €scuro, considerando iluminagéo solar padrédo (AM1.5G), sem

reagentes de sacrificio e pH 0.

Figura 7: llustragdo do processo de fotocatalise com excitagdo em
etapa Unica: absorgao de energia pelo semicondutor com geragao do
par elétron-buraco (1), separacdo de cargas (2) e reag¢des de oxi-
redugao (3). B.C.=banda de condugao; B.V.=banda de valéncia.
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Fonte: Autoria propria.

Apos estabelecidos estes conceitos, podemos iniciar a tratar sobre os

sistemas apresentados na figura 6. Os sistemas fotoquimicos com um unico
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fotocatalisador, como o apresentado na figura 6-a, possuem como principal
vantagem a maior simplicidade de fabricagdo e operacgao (KIM et al., 2019). Além
disso, durante o uso nao exigem a aplicagao de potenciais externos, sendo assim
nao necessitam estar acoplados a uma outra fonte de energia ou ligados em série
a diferentes circuitos, como painéis solares (ZHU, SHASHA; WANG, 2017). Seu
funcionamento se inicia com a absorcéo do foéton pelo semicondutor, apds a qual
serao realizadas as reacbdes de oxidacao e reducao. Para tornar isso possivel, o
posicionamento das bandas de valéncia e condugédo do fotocatalisador precisam
ser tais que sua banda de valéncia possua um potencial mais positivo que o
potencial de oxidagado da agua e sua banda de condugao possua um potencial mais
negativo que o potencial de redugédo do hidrogénio, conforme ilustrado na figura 7.
Isso limita as possibilidades de aplicacdo dos semicondutores a basicamente
oxidos metalicos de largo bandgap, restringindo a absorgéo de energia a regido UV
do espectro solar, equivalente a cerca de 5% (ZAYAT, GARCIA-PAREJO; LEVY,
2007).

Os sistemas apresentados na figura 6-b sdo denominados de esquema-Z.
Neles, dois semicondutores sdo usados em conjunto, cada um sendo responsavel
por uma das reagdes (oxidagao e redugao), sendo mediados por um par red-ox ou
um condutor solido capaz de efetuar a transferéncia de cargas entre os
fotocatalisadores (HISATOMI; KUBOTA; DOMEN, 2014). Por wusar dois
fotocatalisadores, esses sistemas possibilitam o uso de semicondutores com
menores bandgaps. No entanto, a transferéncia de cargas entre os componentes
ainda é ineficiente, ndo compensando o custo de obtenc¢ao dos sistemas obtidos.

Ja as imagens apresentadas na figura 6-c e d indicam sistemas
fotoeletroquimicos, isto €, onde os semicondutores, além de serem excitados
através de radiacao solar para realizacédo das reacdes, sdo acoplados a um circuito
externo que fornece parte do potencial necessario para a realizagao do trabalho.
Nos sistemas apresentados, o fotodnodo é o material responsavel pela reagao de
oxidacdo, enquanto o fotocatodo € o responsavel pela reagcdo de reducdo, e o
contra-eletrodo realiza a reagao complementar (HISATOMI; KUBOTA; DOMEN,
2014).

Na figura 6-e € demonstrada a configuracdo de célula Tandem, onde s&o

utilizados um fotoanodo e um fotocatodo em conjunto, sem o uso de um contra-
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eletrodo. Assim, é possivel que ambos absorvam luz solar e a aplicacdo de um
potencial externo seja realizada ao mesmo tempo. No entanto, a engenharia
necessaria para integrar e otimizar as propriedades O6ticas e elétricas de dois
fotoeletrodos ao mesmo tempo ainda exige desenvolvimento (DOTAN et al., 2014).

Com isso, apesar de trazerem inumeros avangos, as tecnologias
apresentadas nas imagens da figura 6 (b a e), estas ainda estdo bastante
incipientes e carecem de grandes estudos e desenvolvimento. Sendo assim, o foco
deste trabalho se da no aprimoramento da eficiéncia de sistemas como

apresentados na figura 6-a.

4.2.1 Fotocatalisadores para produgéo de hidrogénio

Os sistemas fotoquimicos com excitacdo em etapa unica, quando utilizados
para produgdo de hidrogénio, devem, conforme mencionado anteriormente,
obedecer a alguns requisitos de posicionamento de bandas, os quais estao
melhores elucidados na figura 8. E possivel observar que os materiais apresentam
trés principais problemas: o primeiro deles é a instabilidade, sendo suscetiveis a
fotocorrosdo em meio aquoso; o segundo € a posi¢cdo de banda inapropriada, onde
o material estaria inabilitado a realizar reagédo de reducdo e/ou oxidagéo da agua; e
o terceiro é a largura do bandgap, que limita a quantidade de radiagao solar que o
material é capaz de absorver, uma vez que a energia € inversamente proporcional
ao comprimento de onda da radiagdo (o grafico ilustrando a relacédo para o
espectro solar esta disponivel no anexo 2 deste documento).

Dentre estes, os que apresentam maior versatilidade e capacidade de
manipulagédo para obtencéo de materiais aplicaveis sdo aqueles de largo bandgap,
como o dioxido de titanio (TiO.), que vem sendo estudado desde o trabalho
pioneiro de Fujishima & Honda (1972) acerca do uso de semicondutores na
fotocatalise. Desde entdo o TiO, tem sido estudado como um material bastante
promissor para tais aplicagdes, por ter baixo custo, ser eficaz, de fonte limpa e
fotoquimicamente estavel (DAL 'ACQUA et al., 2013). Sua eficiéncia, no entanto,
tem sido reportada abaixo do esperado quando comparada a outros materiais
similares, o que tem sido atribuido a estrutura eletrébnica e as altas taxas de
recombinagao no interior do material (HISATOMI; TAKANABE; DOMEN, 2015).
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Diversos tém sido os esfor¢cos no sentido de encontrar um substituto para o
TiO,. Um candidato que muitos consideram promissor € o pentoxido de tantalo
(Ta20s), por apresentar posigcdes favoraveis de bandas de valéncia e condugéo e
melhores propriedades eletrénicas (ADHIKARI et al., 2015). Seu custo de
producao, no entanto, € muito mais elevado que o do didxido de titanio, o que limita

a sua aplicacao.

Figura 8: llustragao esquematica das estruturas de banda de varios fotocatalisadores
semicondutores e suas limitacoes.
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Fonte: Adaptado de Maeda & Domen (2007).

Diversas alternativas tém sido propostas para possibilitar a aplicacdo destes
materiais na fotocatalise. A primeira delas consiste na redu¢cdo do tamanho do
material para aumento da area superficial, conforme ilustrado na figura 9. Nessa
abordagem, chamada de nanoestruturagdo, € possivel reduzir a quantidade de
material utilizado pelo melhor aproveitamento das superficies disponiveis, visto que
uma maior area estara exposta para interagcdo com o meio externo.

No sentido de melhor aproveitar a superficie, diferentes arquiteturas foram
propostas para os nanomateriais, que podem ser classificadas de acordo com
quantas dimensdes estdo confinadas (figura 10). As estruturas confinadas nas trés
dimensdes sdo chamadas de 0D, como nanoparticulas e quantum dots; aquelas
confinadas em duas dimensdes sado as 1D, como nanotubos e nanofios; e aquelas
confinadas em uma dimensdo sdo chamadas de estruturas 2D, como as

nanoplacas. Ja estruturas 3D n&o possuem confinamento em quaisquer de suas
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dimensdes, no entanto sdo compostas internamente por elementos com

confinamento em, pelo menos, uma dimensao.

Figura 9: Aumento da area superficial (area/volume) com a reducéo do tamanho.

1 cubo 8 cubos 64 cubos
I=4cm I=2cm I=1cm
Area
i 96 192 384
Volume
(cm3) 64 64 o
Area/
Volume 1,5 3 6
(cm-)

Fonte: Autoria propria.

As estratégias de confinamento em zero, uma, duas ou trés dimensdes séo
adotadas de acordo com os objetivos que se desejam, uma vez que possibilitam
diferentes propriedades e, consequentemente, aplicagbes (NAKATA & FUJISHIMA,
2012). Destes, os materiais OD s&o os mais amplamente estudados devido as
diferentes possibilidades estruturais, que proporcionam interessantes propriedades.
Pela configuracdo geométrica, apresentam alta area superficial especifica, e
costumam ter altos volumes e tamanho de poro, o que aumenta a area superficial
disponivel e a taxa de transferéncia de massa em reagdes quimicas (NAKATA &
FUJISHIMA, 2012). Assim, como as reagdes fotocataliticas ocorrem na superficie,

a maior fotoatividade é identificada com o aumento da area superficial.
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Figura 10: llustragdo esquematica da dimensionalidade estrutural dos materiais e suas
propriedades esperadas.
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Fonte: Adaptado de Nakata & Fujishima (2012).

Algumas limitagdes, no entanto, sdo observadas do ponto de vista pratico.
Podemos destacar a elevada area superficial que devido a alta reatividade das
nanoparticulas perdem a estabilidade com facilidade e consequentemente tendem
a aglomerar. Além disso, estes nanomateriais precisam ser separados da solugao
apos o uso, 0 que inclui uma etapa no processo, acarretando perda de material e
aumento de custo. Assim, ao pensarmos em aplicagdes de larga escala voltadas a
fotocatalise, as nanoparticulas tém sua viabilidade reduzida.

As nanoestruturas unidemensionais, como tubos e fibras, por sua vez,
possuem vantagens e propriedades unicas para aplicagbes em fotocatalise. A alta
razao entre superficie e volume permite diversos efeitos benéficos, como a reducio
da taxa de recombinacgao do par elétron-buraco e uma alta taxa de transferéncia de
cargas interfacial. As nanofibras sdo usadas em inumeras aplicagbes, como
baterias (WU et al., 2016), sensores de gas (CHEN et al., 2019), células solares
(GONZALEZ-GARCIA et al., 2012), enquanto os nanotubos tém se destacado na

fotocatalise.
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Dentre os métodos de fabricagdo de nanotubos, um dos mais empregados
devido a facilidade de controle dos parametros € a anodizacdo. Neste método
utiliza-se um eletrdlito contendo fluoreto para escavar continuamente as placas de
titdnio metalico até que nanotubos sejam formados com diametro e comprimento
desejados. Para isso, conecta-se a placa de titdnio a um contra-eletrodo, imerge-se
ambos no eletrdlito contendo fluoreto e conecta-se o circuito a uma fonte de
potencial constante, controlando-se o tempo. A formacdo dos nanotubos da-se
como ilustrado na figura 11: ao aplicar-se o potencial ocorre a formagao dos pites
na superficie das placas (a); esses pites evoluem, dando inicio a formagao dos
tubos (b), que crescem de acordo com o tempo de anodizagao (c). O formato
nanotubular & favoravel as aplicacbes em fotocatalise por permitir uma maior
difusdo das moléculas (XU, KAIQI; CHATZITAKIS; NORBY, 2017).

Figura 11: llustragédo do processo de anodizagdo: inicialmente a folha apresenta a formacgao de
pites (a), que evoluem para pequenos tubos (b), que crescem com o tempo de anodizacgao (c).
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Fonte: Autoria prépria.

Os parametros de diametro e comprimento do nanotubo e espessura da
parede, no entanto, também exercerdao forte influéncia sobre esta atividade
(ZHUANG et al., 2007). A redugao da espessura das paredes, por exemplo, reduz a
recombinacdo do par elétron-buraco fotogerado, uma vez que a distancia
percorrida pelos portadores na parede do tubo se torna significativamente menor

que o comprimento de difusdo do portador de carga do TiO,, aumentando a
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eficiéncia fotocatalitica dos nanotubos. Quanto ao comprimento do nanotubo, o seu
aumento provocara um aumento na atividade fotocatalitica pela maior area
superficial especifica. No entanto, nanotubos muito longos podem levar a quebra
do mesmo, ndo sendo desejavel. O didmetro dos nanotubos, por sua vez, devem
ser controlados de tal forma que permitam o aproveitamento da luz internamente,
sem, no entanto, perder-se a escala nanométrica (LI, YONGKUN et al., 2013).

As nanoestruturas bidimensionais, por sua vez, como nanofolhas e
nanoplacas, possuem superficies planas e alta proporcdo. Além disso, séo
extremamente finas, com espessuras entre 1-10 nm e area lateral com dezenas de
nanometros até alguns micrometros (NAKATA; FUJISHIMA, 2012). As nanoplacas
de TiO. apresentam superhidrofilicidade, além de superficies suaves, o que tem
feito com que sejam aplicadas como superficies auto-limpantes (SHICHI,
KATSUMATA, 2010). Para as aplicagdes fotocataliticas, apesar de as nanoplacas
apresentarem bandgap menor do que as nanoparticulas e os nanotubos de TiO,,
destacam-se por apresentarem isolamento entre as nanoplacas, o que reduz a
transferéncia de cargas, e consequentemente sua fotoatividade (SAKAI et al.,
2004).

H4, ainda, as estruturas do tipo tridimensionais, que apresentam grande
potencial para uma nova classe de materiais e aplicagdes inovadoras. Nessa
classe podemos destacar as redes metal-organicas e estruturas similares, que vém
sendo aplicadas com sucesso em atividades cataliticas (LEE, JEONGYONG et al.,
2009). Elas apresentam poros com altas razdées superficie-volume, trazendo
grande vantagem para aplicagbes que requerem a difusdo de espécies
hospedeiras, como purificacdo, separagcdo e armazenamento (NAKATA;
FUJISHIMA, 2012).

Diante do exposto, optou-se por utilizar estruturas nanotubulares no
desenvolvimento deste trabalho. Como estratégia para a aplicacdo de
semicondutores de largo bandgap na fotocatalise, tem sido proposto também o uso

de cocatalisadores, o qual sera abordado no tépico a seguir.

4.3 Cocatalisadores para aumento de eficiéncia
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O uso de cocatalisadores na superficie dos semicondutores consiste em
uma ferramenta para aumentar sua eficiéncia através da redug¢ao do sobrepotencial
requerido para a realizagdo das reacgdes de evolugdo do hidrogénio e oxigénio.
Entre os cocatalisadores mais utilizados para a produgéo de hidrogénio destacam-
se os metais de transicdo e seus 6xidos, que atuam através de: (i) redugédo da
energia de ativacdo, (ii) captura dos elétrons fotogerados para supressao das
reagdes de recombinagdo e/ou (iii) como local para reagao de redugao do H*. Os
cocatalisadores sdo essenciais para a melhoria da atividade dos fotocatalisadores,
que em geral apresentam atividades baixissimas quando nao os utilizam. (CHOU,;
HWANG; SUN, 2013)

Por exemplo, os elétrons gerados no fotocatalisador migram para as
nanoparticulas de metais nobres devido ao seu menor nivel de Fermi, enquanto os
buracos permanecem no fotocatalisador, migrando para sua superficie. Com isso,
uma efetiva separagéo de cargas é obtida, impedindo as reagdes de recombinagao
do par elétron-buraco e possibilitando as reagdes de oxidacdo da agua (na
superficie do fotocatalisador) e de redugdo do hidrogénio (na superficie do
cocatalisador) (CHOU; HWANG; SUN, 2013).

4.3.1 Uso de nanoparticulas de metais nobres

Diversos autores tém utilizado metais nobres como cocatalisadores
eficientes para fotocatalise, pois estes permitem uma separacao efetiva das cargas
fotogeradas, uma vez que a altura da barreira energética entre o fotocatalisador e o
metal nobre € menor quando comparada a do fotocatalisador e a solugao (CHOU;
HWANG; SUN, 2013). Este sistema € chamado de diodo fotoquimico tipo Schottky
(CHOU; HWANG; SUN, 2013).

Devido a sua configuragdo eletrdnica, nanoparticulas de metais nobres
apresentam propriedades fisicas diferentes tanto dos metais macroestruturados
(bulk), quanto dos compostos moleculares. Tais propriedades sao fortemente
influenciadas pelo tamanho e forma das particulas, distancia entre particulas e
natureza do agente protetor (DANIEL; ASTRUC, 2004; SRINOI et al., 2018).

Neles, efeitos quanticos podem ser observados quando o comprimento de

onda de de Broglie dos elétrons de valéncia € da mesma ordem do tamanho das
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particulas. Além disso, quando essas nanoparticulas sao irradiadas em
comprimentos de onda especificos a luz provoca o movimento livre dos elétrons na
banda de condugdo do metal, através da oscilacdo na frequéncia do plasma de
ressonancia. Esse fenbmeno é chamado de banda de ressonancia plasménica
superficial localizada (do inglés LSPR, Localized Surface Plasmon Ressonance)
(RAYALU et al., 2014), ilustrado na figura 12, que para as nanoparticulas de ouro
entre 5 e 20 nm apresentam absorgcdo em aproximadamente 530 nm. Esse efeito
de quantizagdo de energia é dependente do tamanho, forma e composi¢do das
nanoparticulas, sendo mais evidente em nanoparticulas bimetalicas de metais
nobres (DANIEL; ASTRUC, 2004; SRINOI et al., 2018).

Figura 12: Oscilagdes da LSPR em nanoparticulas de metais nobres..

LUZ:

Fonte: Adaptado de Srinoi et al. (2018).

Essas propriedades ocorrem também para nanoparticulas de outros metais,
como chumbo, estanho e cadmio, no entanto as absorgbes ocorrem na regidao UV
do espectro e, assim, ndo estdo associadas a mudancas de cores. Além disso,
também sofrem oxidacdo com muita facilidade. Dessa forma, os metais nobres sao
mais adequados, devido a sua maior estabilidade, absorcdo de luz visivel e
pequena constante dielétrica. Dentre os metais nobres, os mais comumente
usados em experimentos com SPR s&o cobre, prata e ouro (GHOSH; PAL, 2007).

Por ser um metal nobre, o ouro se destaca por ndo sofre fotocorrosio
durante a reacao e apresentar o fenbmeno de LSPR, o que lhe permite absorver
parte da radiagao solar visivel. Assim, pode atuar como co-catalisador em reagdes
fotocataliticas (MOAKHAR et al., 2018). Nanotubos de TiO, podem, por exemplo,
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receber cargas adicionais dessas nanoparticulas. Ha diversos exemplos na
literatura desses nanocompdsitos, que demonstram boa interacdo e eficiéncia
(BIAN et al., 2014; LI, HEXING et al., 2007; RAYALU et al., 2014; YEN et al., 2017).

Platina também tem sido usada eficientemente como um co-catalisador para
a producdo de hidrogénio devido a sua capacidade de atuagdo como um
aprisionador de elétrons, impedindo a recombinagao do par elétron-buraco (LIN;
WANG, 2019). Um dos grandes desafios encontrados atualmente na fotocatalise e
fotoeletroquimica esta na uniformidade da dispersao das nanoparticulas, que pode
reduzir os sitios ativos e limitar a atividade fotocatalitica do material (LIN; WANG,
2019). Além disso, a interagdo entre o co-catalisador (neste caso, a platina) e o
meio deve ser forte o bastante para que os produtos intermediarios consigam se
ligar a superficie para realizar a ligagdo, mas fraca o suficiente para que o produto
possa se soltar; neste sentido, a platina € um co-catalisador ideal para as reagdes
de redugdo do hidrogénio (ZHU, JING et al., 2020). No entanto, a platina n&o
apresenta absor¢do na regido visivel do espectro solar (RAHUL; MOHAN;
SANDHYARANI, 2018).

As nanoparticulas bimetalicas sdo de grande interesse por apresentar um
aumento das propriedades plasménicas em nanoparticulas a base de ouro, que
surgem dos efeitos eletrbnicos e estruturais melhorados pelo uso conjugado das
bimetalicas. Além disso, seu papel em modificar a banda plasmoénica superficial
pode aumentar a estabilidade e dispersdo das nanoparticulas, contribuindo para a
uniformidade das propriedades 6pticas e magnéticas (SRINOI et al., 2018). Dentre
as nanoparticulas bimetalicas mais estudadas, destacam-se as de ouro e prata,
platina ou paladio devido as suas propriedades que podem ser utilizadas em uma
infinidade de aplicagdes (ZIELINSKA-JUREK, 2014).

Essas nanoparticulas podem apresentar diferentes configuragdes, sendo as
mais comuns a de liga e a do tipo core-shell (do inglés, carogo-casca). As ligas
costumam apresentar perda da atividade catalitica com o tempo devido a
aglomeracgao do das particulas ou pela lixiviagao de seu componente menos nobre.
Assim, as estruturas core-shell, que sao mais estaveis, tém maiores aplicagdes
praticas (BANERJEE; KUMARAN; SANTHANAM, 2015).

As nanoparticulas bimetalicas podem, ainda ser divididas em dois grandes

grupos: aquelas ativas para reacgdes de foto-oxidagdo e as ativas pra reagdes de
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fotorredugédo. No primeiro grupo estédo inclusas, por exemplo, nanoparticulas Ag-
Au, Pt-Cu e Pt-Pd, enquanto o segundo grupo inclui nanoparticulas Au-Pt, Au-Pd e
Au-Rh (ZIELINSKA-JUREK, 2014).

As nanoparticulas bimetalicas de Ouro-Prata (Au-Ag) apresentam grandes
vantagens frente a outros materiais por possuirem mesmo grupo cristalino e
parametros de rede similares, o que Ihes permite formar solucbes soélidas com
diferentes composicdes, e apesar disso absorvem energia solar em diferentes
regides, o que complementara suas atuagdes. Além disso, o fator principal para a
melhoria da atividade fotocatalitica consiste na integragdo entre as nanoparticulas
metalicas e o TiO; e delas entre si (PATRA; GOPINATH, 2016).

Bimetalicas de Ouro-Platina (Au-Pt) também s&o bastante comuns e
apresentam grande estabilidade (BANERJEE; KUMARAN; SANTHANAM, 2015).
Elas podem aproveitar as excelentes propriedades de reducido da platina e a
capacidade de absorver luz visivel do ouro, o que aumenta a atividade fotocatalitica
do material (RAHUL; MOHAN; SANDHYARANI, 2018). Diante do exposto, ha
diversos trabalhos na literatura referentes a obteng¢ao de nanoparticulas bimetalicas
tanto Ag-Au como Au-Pt e sua aplicagdo na producao de hidrogénio.

As taxas de reacdo para a evolugdo de hidrogénio aumentam linearmente
com o aumento da fungao trabalho do cocatalisador metalico (CHOU; HWANG,;
SUN, 2013). No entanto, ha, também, um maior custo associado, e por isso o
interesse no uso de nanoparticulas bimetalicas, em que uma menor quantidade
deste catalisador de maior custo possa ser utilizada. Além disso, quanto menor a
diferenga de altura na barreira Schottky na juncdo metal/semicondutor, maior o
fluxo de elétrons do semicondutor para o metal, levando a uma maior produgao de
hidrogénio (LEE, YOUNG KEUN et al., 2016).

Ouro, Platina e Prata apresentam fung¢do trabalho de 5,1, 5,65 e 4,32,
respectivamente (OFUONYE et al., 2014; STOSSEL et al., 1999). Este valor
representa a energia minima necessaria para remover um elétron do material
(HOLZL; SCHULTE, 1979). Assim, considerando que os elétrons devem passar do
TiO, para as nanoparticulas, para garantir um transporte de carga eficiente dentro
das nanoparticulas core-shell, pode-se assumir que uma melhor atividade sera
obtida quando a particula de maior fungéo trabalho estiver no nucleo. Diante do

exposto, foram escolhidas as sinteses de nanoparticulas bimetalicas com nucleo-
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ouro/casca-prata e nucleo-platina/casca-ouro. Para efeito de comparacdo, foram
realizados testes de fotoatividade também com as nanoparticulas dos nucleos de

forma isolada.

4.3.2 Meétodos de sintese de nanoparticulas

Na sintese de bimetalicas de metais nobres costuma-se usar métodos de
sintese quimica com correducédo (SRINOI et al., 2018), utilizando-se duas etapas
para a obtengao da nanoparticula. Este processo € usado quando se deseja obter
uma estrutura do tipo “core-shell’ (do inglés, carogo-casca) bem definida,
possibilitando controlar parametros como composi¢ao, tamanho e formato (NIU;
ZHANG; XU, 2013).

Um outro método também bastante utilizado € o hidrotermal, onde a
combinacdo de temperatura e alta pressao fornece condi¢cdes favoraveis para a
rapida nucleacdo (SINGH; KAUR; KUMAR, 2017). No entanto, nos processos
hidrotermais convencionais € dificil obter altas taxas de resfriamento, o que
aumenta o tempo de crescimento das nanoparticulas, produzindo particulas
relativamente grandes. Como uma alternativa, a sintese hidrotermal assistida por
micro-ondas consiste em uma forma de melhorar o controle sobre essa taxa de
resfriamento, reduzindo o tamanho das nanoparticulas obtidas e possibilitando um
maior controle sobre o seu formato.

Outro método, denominado de sonoquimico, consiste em expor a solucao a
campos acusticos que geram microbolhas na solugéo. Essas bolhas sao pontos de
alta pressao e temperatura, o que leva ao seu colapso, gerando o efeito conhecido
como cavitagao acustica (SONAWANE; PATIL; SONAWANE, 2018). Esse processo
€ capaz de produzir particulas especialmente pequenas devido as altas taxas de
reagao (SRINOI et al., 2018).

4.4 Caracterizagao de fotocatalisadores

Varias sdo as técnicas empregadas na caracterizagado de fotocatalisadores.
Neste estudo serdo detalhadas algumas técnicas consideradas essenciais para a
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compreensao das propriedades fisico-quimicas dos materiais sintetizados, cujas

utilidades serao descritas neste topico.

4.4.1 Caracterizagéo fisico-quimica

As técnicas de caracterizagao aqui abordadas podem ser classificadas em
técnicas de imagem e técnicas espectroscopicas. As técnicas de imagens utilizadas
foram Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) e Microscopia Eletrénica de
Transmissao (MET), enquanto as técnicas espectroscépicas foram Espectroscopia
por Dispersédo de Energia (EDS), Difracao de Raios-X (DRX), e Espectroscopia na
Regido do Ultravioleta-Visivel (UV-vis). Cada uma dessas técnicas oferecem
informacdes relevantes para a compreensdo das caracteristicas dos materiais
desenvolvidos.

As técnicas de imagem sao essenciais para a compreensdo da morfologia
dos materiais obtidos. Uma vez que estdo sendo estudados materiais em escala
nanométrica, a compreensdo e o uso das técnicas de MEV e MET se fazem
essenciais para o bom desenvolvimento dos trabalhos. Essas técnicas, apesar de
terem um principio de funcionamento parecido, diferem bastante no tipo de amostra
e informacbes obtidas, sendo, portanto, complementares. Para melhor
compreensao delas, um esquema dos equipamentos é mostrado na figura 13.

Em ambos os casos, elétrons sdo emitidos por uma fonte, a partir da
aplicacao de certa diferenga de potencial. O feixe de elétrons é entdo colimado pela
acao das lentes e bobinas. Através delas € possivel controlar parametros da
imagem como foco, astigmatismo e aberrac¢des esféricas. No caso do microscopio
de varredura, no entanto, o feixe interage com a amostra somente apds passar
pelas bobinas, e apds esta interagcao é refletido em diversas dire¢cdes, onde é
captado pelos detectores (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007). Ja no
microscopio de transmissdo a amostra esta inserida na altura da lente objetiva, ao
que o feixe de elétrons deve atravessar a amostrar e passar por um segundo
conjunto de lentes antes de ser detectado pela tela fluorescente. Assim, as
amostras precisam ser finas o suficiente para permitir a passagem do feixe de
elétrons. Dessa forma, a espessura da amostra ndo pode exceder 100nm
(WILLIAMS; CARTER, 1996).
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Figura 13: Esquema dos microscopios eletrénicos de transmisséo (esquerda) e varredura

(direita).
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Fonte: HUGHES, Louise. An Introduction to Electron Microscopy for Biologists. Disponivel
online em bitesizebio.com, acesso em maio de 2020.

Diante disso, a analise de MEV sera usada principalmente para a verificagao
da morfologia dos nanotubos obtidos por anodizagdo, enquanto a analise de MET
sera utilizada para a analise das nanoparticulas obtidas pelos diferentes métodos
citados anteriormente. Com isso sera possivel comparar a eficacia das
metodologias empregadas para a obtencdo de nanoparticulas uniformes e bem
distribuidas.

Além disso, € possivel utilizar uma técnica de espectroscopia acoplada ao
microscopio para obtencdo de informacgdes qualitativas a respeito da composigao
das amostras. Para tanto sera utilizada a analise de Espectroscopia por Dispersao
de Energia para verificagdo da composi¢cao das amostras obtidas. Nela um outro
detector € acoplado ao MEV ou ao MET. Esta analise se baseia nas liberagdes
energéticas sofridas quando um elétron excitado retorna a sua camada de energia,
liberando uma quantidade exata de energia (féton). Visto que as transigbes séo
Unicas para cada espécie atdmica, € possivel identificar a presenca dos elementos
nas amostras. No entanto, a técnica apresenta pouca sensibilidade para elementos
de baixo numero atdbmico (poucas transi¢des), ndo permitindo sua identificagdo
adequada (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007). Apesar disso, como 0s
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elementos de interesse neste estudo possuem alto numero atdémico é possivel
utilizar a técnica para sua identificacao qualitativa.

A técnica de Difragdo de Raios-X (DRX), por sua vez, sera utilizada para
andlise das fases cristalinas presentes nas amostras, isto €, a forma como os
atomos estdo ordenados no interior dos materiais (CALLISTER JR., 2007). As
propriedades fotocataliticas ja discutidas estdo profundamente relacionadas com o
posicionamento atdmico no interior dos cristais. Nesta técnica, ilustrada na figura
14, o cristal € irradiado por um feixe de luz monocromatica com comprimento de
onda da ordem de angstrons. A diferenga na distancia percorrida entre os dois
feixes consecutivos que interagem com os planos de atomos paralelos pode ser

calculado pela Lei de Bragg, dada pela Equagéao 7.

Eq. 7: nA = 2dnq senb

Figura 14: Difragao de raios-X entre os planos de atomos A-A' e B-B'.
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Fonte: Adaptado de Callister JR. (2007).

No caso do diéxido de titanio, os atomos podem se ordenar em trés
diferentes fases cristalinas: anatase, rutilo e brookita, mostradas na figura 15,
sendo que a fase brookita € a de menor atividade catalitica (GHOLIPOUR et al.,
2015). A fase anatase € destacada na literatura por apresentar maior atividade
fotocatalitica, apesar de ter maior bandgap, devido as suas melhores propriedades

de transporte de cargas, maior tempo de vida do elétron e maior capacidade de
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oxidacdo (LUTTRELL et al., 2015). Estudos indicam ainda que a orientagdo do
cristal exerce influéncia na atividade fotocatalitica do TiO, (DARBANDI et al., 2019).

Figura 15: Principais estruturas cristalinas do TiO2: anatase (a), rutilo (b) e brookita (c).
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Fonte: Autoria propria. Feita com auxilio do software Diamond 4 (Demonstration Version).

O pentdxido de tantalo, por sua vez, também apresenta trés fases cristalinas
principais: fase beta, formada a menor temperatura; fase alfa; e fase sigma,
metaestavel. Destas, a fase ortorrdbmbica (beta) € a mais estudada para aplica¢des
fotocataliticas, por ser mais facilmente obtida (figura 16) (GONCALVES, 2012).

No caso das nanoparticulas metalicas, a técnica podera ser usada tanto
para a identificacdo da formacdo das nanoparticulas puras a partir dos seus
precursores, quanto para verificar a formacdo dos nanocompadsitos. Isso pode ser
feito pois para a sintese das nanoparticulas serao utilizados precursores na forma
de sais inorganicos, onde os ions metalicos encontram-se complexados, e com a
formagdo das nanoparticulas estes passam a ter a forma metalica reduzida,
modificando sua estrutura cristalina. Ambos os metais em estudo (Au, Ag e Pt)
apresentam estrutura cristalina do tipo cubica de face centrada, como ilustrado na

figura 17.
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Figura 16: Principal estrutura cristalina do Ta205 (ortorrémbica).
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Fonte: Aleshina, L.A.; Loginova, S.V. Rietveld analysis of X-ray diffraction pattern from
beta-(Ta2 O5) oxide. Kristallografiya, 47, 460-464 (2002).

Uma vez que ambos os materiais de interesse nesse estudo apresentam
ordem de longo alcance, com estruturas cristalinas bem definidas, € possivel
utilizar a técnica de difracdo de raios-X para caracteriza-los. E importante observar,
no entanto, que uma segunda fase sé é observavel no DRX quando apresenta

concentracgdes relativamente altas, da ordem de 1% em massa.

Figura 17: Estrutura cristalina cubica de face centrada representada
no modelo de esferas rigidas (a) e no modelo de esferas reduzidas

(b).

(a) (b)
, ./? O /.
| o

Fonte: Callister JR. (2007).

A técnica de espectroscopia no UV-vis consiste em verificar a resposta do

material sob radiacdo na regido UV/visivel do espectro solar, sendo aplicada
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geralmente para liquidos ou solugdes (figura 18). Esta técnica permite a
identificacdo da regido de absorgao da ressonancia plasménica das nanoparticulas
de metais nobres, sendo uma analise qualitativa para verificar de forma pratica,

rapida e eficiente sua formagao.

Figura 18: Esquema de funcionamento do espectrofotdmetro no UV-vis.
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Fonte: Espectroscopia UV-Visivel. Disponivel online em:
www.wikiwand.com/pt/Espectroscopia_UV/vis%C3%Alvel, acesso em maio de 2020.

No caso de sdélidos, como os nanotubos, € utilizada uma variagao da técnica,
pela inser¢cao do acessorio esfera integradora que permite a analise de reflectancia
difusa (RD), onde um conjunto de espelhos promove a reflexao dos raios incidentes
na amostra para que estes sejam captados pelos detectores (figura 19). Através da
Equacao 8, conhecida como equagao de Tauc, é possivel converter os dados
obtidos em uma funcéo similar a absorgao, tornando os dados comparaveis aos
obtidos com os liquidos. Nesta equacao, a representa o coeficiente de absorcgao,
hv a energia do féton incidente, A a constante de proporcionalidade e n € uma
constante que depende da natureza da transigéo (sendo 2 para transigdes indiretas
e 0,5 para transi¢des diretas no TiO;) (GOGOI; NAMDEO; KUMAR, 2020). Assim,
através dessa fungcdo ¢é possivel estimar o bandgap (E;) Optico dos
semicondutores, sendo uma técnica fundamental para a caracterizagao destes

materiais.

Egq. 8: ahv = A (hv - E,)"
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Figura 19: Esquema de funcionamento do UV-vis com uso do acessorio de esfera

integradora.
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Fonte: Dos Santos et al. (2018).

4.4.2 Caracterizagdo da atividade fotocatalitica

A atividade fotocatalitica dos semicondutores para geragao de hidrogénio
pode ser medida de forma direta, através da quantidade de gas gerado durante a
reacao, ou de forma indireta, utilizando medidas fotoeletroquimicas. Neste estudo
serao utilizadas ambas abordagens, conforme descrito a seguir.

A medicdo indireta da atividade fotocatalitica é realizada por meio de
analises fotoeletroquimicas. Diversas técnicas podem ser empregadas, dentre as
quais a que mais fornece informagdes acerca da capacidade de conversao de
energia solar em hidrogénio do fotocatalisador é a voltametria (DOTAN et al.,
2014). Outras técnicas podem fornecer informagdes complementares, que
auxiliardo a compreender os mecanismos de transferéncia de carga envolvidos no
processo de reacdo, tais como: cronoamperometria, cronopotenciometria,
espectroscopia de impedancia eletroquimica, espectroscopia de fotocorrente
modulada por intensidade (IMPS), espectroscopia de fotovoltagem com intensidade
modulada (IMVS), tempo de vida do elétron, entre outras (OLIVEIRA, 2019).

A analise de voltametria permite avaliar a presenca de reacdes oxidagao e
reducdo em diferentes meios. Como as reagdes que envolvem a producdo de
hidrogénio a partir da quebra da agua (equagbes 2 e 3) sdo essencialmente

reacoes de oxirreducido, elas podem ser visualizadas utilizando esta técnica.
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Tomando-se os devidos cuidados e utilizando as equagdes adequadas, € possivel
converter os resultados obtidos na eficiéncia intrinseca de conversdo de energia
solar em energia quimica, conforme explicado no tépico 4.2. Além disso, pela
comparagao das curvas no escuro e sob iluminagdo é possivel inferir acerca da
capacidade de absorcdo de fétons das amostras para aumento da atividade
catalitica. Adicionalmente, através da realizacdo de voltametria ciclica com
repeticao de ciclos € possivel verificar a estabilidade da amostra no meio estudado
(BARRETO, 2018).

A técnica de IPCE (do inglés incident photon conversion efficiency, ou
eficiéncia de conversdo do foéton incidente) pode ser usada para avaliar a
capacidade do material de converter os fotons em corrente elétrica (e,
consequentemente, realizar rea¢des fotoquimicas).

A técnica de extragcado de cargas (do inglés charge extraction, CE) é usada
para medir a quantidade de carga armazenada no semicondutor sob incidéncia de
luz, bem como a cinética das reagdes de recombinacao interfaciais. Para isso, a
célula de medida é inicialmente mantida em estado estacionario no escuro nas
condigbes de curto-circuito (SC). Em seguida a luz é ligada e a célula é colocada
nas condigdes de potencial de circuito aberto (OCP). Quando a célula atinge um
estado estacionario do OCP a partir da iluminagéo, a luz € desligada, deixando-se
o OCP relaxar por um tempo de atraso variavel. A partir disso, a carga instantanea
na célula é determinada forcando as condicbes de SC, enquanto o fluxo de
corrente € integrado. A medigao € concluida apds o tempo suficiente para extragao
de toda a carga. (DUFFY et al., 2000)

Uma outra técnica fotoeletroquimica que fornece informacdes relevantes é a
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE). Através dela é possivel obter
informagdes acerca dos eventos de separacao e transferéncia de cargas. O grafico
de impedancia pode ser expresso como duas curvas distintas, demonstradas na
figura 20: Nyquist (a) ou Bode (b). A curva Nyquist fornece uma combinac&o da
capacidade de acumulo de cargas (eixo das ordenadas) com a resisténcia a
transferéncia dos elétrons (eixo das abscissas) para cada interface de transferéncia
de carga do sistema (KALYANASUNDARAM, 2010), enquanto a curva Bode
fornece informagdes do angulo de fase (eixo das ordenadas) e da frequéncia de

ocorréncia dos eventos dentro do sistema (eixo das abcissas).
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Figura 20: Grafico de impedancia de células solares sensibilizadas por corante: curva Nyquist
(a) e curva Bode (b).
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Fonte: OLIVEIRA (2019).

A partir dos dados obtidos por EIE em diferentes potenciais € possivel obter
o plot de Mott-Schottky e, com ele, determinar as posi¢des das bandas de valéncia
ou conducgao de semicondutores tipo p e tipo n, respectivamente. Assim, sabendo-
se o valor do bandgap deste semicondutor é possivel determinar a posicédo da
outra banda (PASTOR-MORENO, 2002). Com isso é possivel obter informagdes
relevantes acerca da transferéncia eletrbnica e do mecanismo de atuagdao do
sistema estudado.

Por outro lado, podemos medir diretamente a atividade do fotocatalisador
para geragao de hidrogénio o colocando em um reator contendo agua, o qual é
vedado e submetido a radiacao solar simulada durante um periodo determinado.
Amostras gasosas sao retiradas do reator em intervalos de tempo constantes ou
continuamente (reagdo em batelada ou em fluxo continuo) e analisadas através de
cromatografia gasosa, conforme ilustrado na figura 21. Este processo ilustra a
etapa final de aplicagdo do material, de onde é possivel extrair diretamente sua
capacidade de geracao de hidrogénio.

Em ambos os casos, o eletrdlito utilizado, chamado de liquido de sacrificio
na medicao direta, € um fator chave para o sucesso da medicdo. Nas medidas
fotoeletroquimicas, ele é responsavel por aumentar a condutividade ibnica da agua,
permitindo o fluxo de elétrons adequado entre o fotodnodo (que desejamos medir)
e o catodo (DIAS; MENDES, 2018). Na avaliacdo da produgédo de hidrogénio, o
liquido de sacrificio atua como um sequestrador de buracos, reduzindo a
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recombinacao do par fotogerado e contribuindo para o aumento do tempo de vida
do elétron, sendo um poderoso aliado na melhoria da atividade fotocatalitica
(GONCALVES, 2012).

Figura 21: llustracdo do processo de produgao de hidrogénio, contendo fonte de poténcia (a),
simulador solar e reator de quartzo (b), sistema de resfriamento (c) e cromatoégrafo a gas (d).

(@) (b) (©) (d)

Fonte: Adaptado de Santos (2018).
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5 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo abordadas as metodologias utilizadas para sintese dos
fotocatalisadores, bem como os procedimentos para a caracterizagdo morfologica e

estrutural utilizadas para os mesmos.

5.1 Sintese dos fotocatalisadores

Todos os reagentes foram utilizados como recebidos e sem nenhuma
purificacdo prévia. Todas as solugdes aquosas foram preparadas utilizando agua
deionizada purificada em equipamento Milli-Q da Millipore. Para as sinteses
assistidas por micro-ondas foi utilizado reator da marca CEM, modelo DiscoverSP,
com poténcia ajustavel de até 300 W. Para as sinteses assistidas por Ultrassom foi
utilizado equipamento Q-Sonica, modelo Q125, com poténcia de 125 W e
frequéncia de 20 kHz. Os graficos obtidos nas caracterizagbes foram plotados com
auxilio do software Origin 2019b.

5.1.1 Sintese das nanoparticulas bimetalicas Au-Ag (AuAgNPs)

A sintese das AuAgNPs foi obtida através de um método sequencial, tanto
em bancada como assistida por micro-ondas, utilizando solugcdes de acido
tetracloroaurico (HAuUCl,4, Alfa Aesar), nitrato de prata (Alphatec), citrato de sddio
(Sigma-Aldrich), borohidreto de sodio (Fluka). Um resumo das nanoparticulas
obtidas esta apresentado na Tabela 1.

a) Sintese em bancada

Para a sintese do nucleo de ouro foi utilizado um método adaptado de
(MISRA; SINGH; GUPTA, 2017). Assim, 64 mL de solugdo 1 mmol L de acido
tetracloroaurico foram colocados em um baldo sob agitagdo e aquecidos até 115
°C. Apdés homogeneizagao da temperatura, foram adicionados 12,8 mL de solugao
38,8 mmol L citrato de sddio. A solugdo foi mantida sob agitacdo e aquecimento
por 10 minutos, apds o que foi cessado o aquecimento e deixada resfriar ao ar,

conforme ilustrado na figura 22. Essa amostra foi denominada como Au-Banc.
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Apos o resfriamento da solugdo, para a sintese da amostra Au@Ag-B4, uma
aliquota de 5 mL foi retirada, a qual foi adicionada 100 uL de nitrato de prata (7,1
mmol-L™") e 100 yL de borohidreto de sédio (49 mmol-L™"). A solugdo foi mantida
sob agitagdo por 10 minutos para permitir a reagdo completa. O procedimento esta
ilustrado na figura 23. As amostras Au@Ag-B1 a B5 foram obtidas de maneira
similar, variando-se as quantidades de borohidreto de sddio e nitrato de prata (100
ou 200 pL) e o tempo de adigao dos reagentes (adigdo simultanea ou com intervalo
de tempo), sendo a condigdo B4 a mais satisfatoria.

Figura 22: llustragéo do processo de sintese das AuNPs (Au-Banc) em
bancada, com aquecimento convencional.
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Fonte: Autoria propria.

b) Sintese acelerada por micro-ondas

Neste método foram utilizadas as mesmas concentragdes descritas
anteriormente para a sintese do nucleo de ouro. O aquecimento, no entanto, foi
proporcionado por meio de radiagdo micro-ondas com poténcia maxima de 100 W
(ajustada automaticamente para garantir a temperatura da solugido), conforme
ilustrado na figura 24. Assim, inicialmente a solugdo de 4acido cloroaurico foi
irradiada por micro-ondas durante 30 segundos apos seu aquecimento a 115 °C.
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Em seguida, foi adicionada a solugao de citrato de sddio, sendo o conjunto mantido
sob irradiagdo por mais 1 minuto e 30 segundos. Apos este tempo, a solugéo foi
resfriada automaticamente pelo reator DiscoverSP até a temperatura de 50 °C.
Todo o processo, desde o inicio do aquecimento até a solugdo atingir 50 °C, levou

cerca de 12 minutos. Este método produziu a amostra denominada Au-MW _3.

Figura 23: llustracé@o da obtengdo das nanoparticulas core-shell
Au@Ag a partir das AuNPs.

~

AUNPs Au@AgNPs
Fonte: Autoria propria.

NaBH,

AgNO,

Figura 24: Processo de sintese de nanoparticulas de ouro utilizando reator por
microondas.
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Fonte: Autoria propria.
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Apods resfriamento da solucao, foi retirada uma aliquota de 5 mL, ao que se
seguiu procedimento idéntico ao ja apresentado para obtencdo da nanoparticula
bimetalica Au@Ag (Figura 23).

c) Sintese acelerada por ultrassom

Um terceiro método para sintese das nanoparticulas de ouro foi proposto.
Neste caso nao foi usada temperatura, mas a radiacdo ultrassom para acelerar a
reacdo. Uma ilustragdo da montagem do experimento esta disponivel na figura 25.
O procedimento consistiu em homogeneizar 4,5 mL de HAuCl, (1 mmol-L™") com
0,45 mL de citrato de sodio (38,8 mmol-L™"), seguido pela irradiagdo com ultrassom
Q-Sonica, de poténcia de 125 W, utilizando amplitude de 50 %, pulso de 10
segundos ligado e 2 segundos desligado, durante o tempo de 20 minutos. A

amostra obtida por este método foi denominada Au-US_20.

Figura 25: llustracédo do procedimento de sintese assistido por
ultrassom.

Fonte: Autoria propria.

Para a sintese das nanoparticulas bimetalicas Au@Ag foi utilizado um
processo adaptado de (WANI et al., 2011). Brevemente, foi utilizada uma amostra
de 2 mL da solugdo Au-US 20, a qual foram adicionados 1 mL de AgNO; (0,5
mmol-L™") e 1 mL de citrato de sddio (0,5 mmol-L™"). Em seguida a solugéo foi
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irradiada por ultrassom durante 13 minutos, utilizando os mesmos parametros

descritos anteriormente, fornecendo a amostras Au@Ag-US.

5.1.2 Sintese das nanoparticulas bimetalicas Pt-Au (PtAuNPs)

A sintese das PtAuNPs foi obtida através de um método sequencial, tanto
em bancada como assistida por micro-ondas, utilizando solu¢cdes de acido
tetracloroaurico (Alfa Aesar), acido hexacloroplatinico (Sigma-Aldrich), citrato de
sédio (Sigma-Aldrich) e acido ascoérbico (Sigma-Aldrich). Neste caso nao foi
realizada sintese hidrotérmica convencional devido a grande energia necessaria
para a reducdo completa da platina, o que torna o processo muito lento. Um
resumo das nanoparticulas obtidas esta apresentado na Tabela 1.

a) Sintese acelerada por ultrassom

Para a sintese do nucleo de platina foi utilizado um método baseado em nos
estudos de (ATAEE-ESFAHANI et al., 2010; ZHANG et al., 2015). Neste caso,
foram utilizadas solugbes de acido hexacloroplatinico (3 mL, 2 mmol-L") e acido
ascoérbico (3 mL, 10 mmol-L"). As solugbes foram misturadas e tiveram seu pH
ajustado para 2 ou 10, sendo entdo submetidas a radiagdo ultrassdnica em
equipamento da marca Q-Sonica, com poténcia de 125 W. Foi utilizada amplitude
de 50 %, com pulso de 10 s on — 2 s off, por um tempo de 15 minutos. A amostra
obtida por este meétodo foi denominada Pt-US 1, sendo seu pH indicado
imediatamente apos o nome.

A casca composta por nanoparticulas de ouro foi obtida pela adicdo de 2 mL
de HAuCl; (1 mmol-L™") a uma aliquota de 2 mL da amostra Pt-US_1, seguida pela
adicdo de 0,4 mL de citrato de sddio (38,8 mmol-L™"). A solugdo foi mantida sob
agitacdo magnética por 16 minutos para homogeneizagao, apds o que o agitador
foi removido e a amostra, denominada Pt@Au-US, caracterizada.

b) Sintese acelerada por micro-ondas
Para essa metodologia foi utilizada e mesma mistura anterior de acido
hexacloroplatinico e acido ascorbico. Foram realizados ciclos de poténcia de 100 W

de forma que a temperatura da solugao nao ultrapassasse 80 °C. O total de tempo
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a 100 W foi de 120 segundos, seguido de resfriamento. A amostra obtida por esta

metodologia foi denominada de S-Pt-MW.

5.1.3 Sintese dos nanotubos

A sintese dos nanotubos de titanio, denominados TiO.NTs, foi realizada
através do processo de anodizagao das placas de titanio metalico (Reallum, ASTM
grau 2). Foi utilizada solugédo contendo 0,7 %p. de fluoreto de aménio (NH.F), 89,3
%p. de etilenoglicol e 10 %p. de agua deionizada. A formagao dos NTs foi obtida
pelo uso de fonte Supplier AC Power Source, com aplicagao de potencial constante
de 30 V durante 30 minutos, utilizando-se rampa de subida de 5 s e rampa de
descida de 2 s, além contra eletrodo de cobre, como ilustrado na figura 26. Ao final,
as amostras foram calcinadas a temperatura de 400 °C durante 3 h, com rampa de

aquecimento de 10 °C-min™ e resfriamento lento ao forno.

Figura 26: llustracéo do processo de anodizag&o.

V=30V (10 min)
T1: 55
T 25

OO0+, 0
I:!DCJDCI

AC POWER SOURCE

- N

Fonte: Autoria propria.

Para a sintese dos nanotubos de tantalo, denominados Ta,OsNTs, foi

utilizado um procedimento similar, onde foi utilizada folha de tantalo (ESPI Metals,
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pureza 3N8, KNC2859) e solucéo a base de acido sulfurico (H.SOs), contendo 4 %
de agua destilada e 1 % de &acido fluoridrico (HF — 40 %). Para obtencdo dos
nanotubos foi aplicado o potencial de 30 V durante 10 minutos, com rampa de
subida de 2 s e rampa de descida de 5 s, utilizando-se contra eletrodo de cobre. A
temperatura da solugao foi mantida entre 20 e 25 °C pelo uso de banho de gelo. Ao
final, as amostras foram calcinadas a temperatura de 800 °C durante 1 h, com
rampa de aquecimento de 10 °C-min” e rampa de resfriamento de 5 °C-min”', em
atmosfera inerte de argonio.

Tabela 1: Nomenclatura das amostras de nanoparticulas obtidas pelos diferentes métodos

estudados.
Amostra Composicao Método Nome anterior
Au-Banc HAuCI, + Na-cit Bancada hidrotérmico S-1
Au-MW _x HAuUCI, + Na-cit  Assistido por micro-ondas  S-1-3-MW
(x=1,2,3,4)
Au-US t HAuCl, + Na-cit Assistido por ultrassom  S-1-3_US-20
(t=3 min, 11 min, 20
min)
Au@Ag-BX HAuUCI, + AgNOs + Bancada hidrotérmico Au@Ag
(X=1,2,34,5) Na-cit + NaBH, S2-(1, 2, 3)
S3-2
S4-3

Au@Ag-MW HAuCl, + AgNO; + Assistido por micro-ondas Au@Ag_MW

Na-cit + NaBH,
Au@Ag-US HAuCl, + AgNO; +  Assistido por ultrassom  Au@Ag_US

Na-cit
Pt-US_1-pH-k; Pt- H:PtCls + AscAc Assistido por ultrassom S-Pt-1, 3
usS 2
(k=2,10)
Pt-US_3 H.PtCls + TanAc Assistido por ultrassom S-Pt-2
Pt@Au-US-1 H.PtCls + HAuCls +  Assistido por ultrassom US-B

AscAc + MESNa
Pt@Au-US H.PtCls + HAuCl, +  Assistido por ultrassom US-D-1

AscAc + Na-cit

Pt MW H.PtCls + AscAc  Assistido por micro-ondas  S-Pt-1-MW
Fonte: Autoria propria.
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5.2 Adicao das NPs aos NTs

O método de adicdo das nanoparticulas a superficie dos NTs de TiO, foi
estudado através de planejamento fatorial. Para isto, as nanoparticulas Pt foram
utilizadas como base. As nanoparticulas foram adicionadas por adsorgao, através
de imersdo das chapas contendo nanotubos na solugao pelo tempo de 2 horas.
Foram realizados testes utilizando este procedimento antes ou apos o tratamento
térmico dos nanotubos, e as chapas foram mergulhadas diretamente na solugéo
precursora (sintese in situ) ou apds a sintese das nanoparticulas.

Foi utilizado planejamento fatorial do tipo 23, utilizando os parametros
descritos na Tabela 2. Os resultados foram avaliados com auxilio do software
Minitab18.

Tabela 2: Parametros do planejamento fatorial 2° (nanoparticulas Pt e Pt-Au).
Parametro avaliado -1 +1

Tratamento térmico dos NTs | Antes da adicdo de NPs | Apds a adicao de NPs

pH da solucdo precursora 2,0 10,0

Método de adsorgao das In situ Pds sintese

nanoparticulas
Fonte: Autoria prépria.

No planejamento fatorial estudado, o resultado avaliado foi a corrente gerada
a 0 V (vs NHE) no claro, obtida através de voltametria linear (descrita na sessao
5.4). Apés identificagdo da melhor nanoparticula bimetalica para uso como co-
catalisadora e do método de adsor¢cao mais adequado, a mesma foi adicionada a
superficie dos NTs de Ta;Os previamente sintetizados e tratados termicamente.

Ap0s isso, foi definido o método de adicdo das demais nanoparticulas como
sendo por adsorcao através de sintese in-situ, pela imersdo de amostras tratadas
termicamente nas solugdes precursoras pelo tempo de 2 horas. A excecédo foram
as amostras obtidas por sintese assistida por micro-ondas, uma vez que nao é
possivel adicionar as chapas metalicas na cavidade interna do reator de micro-
ondas durante o seu uso. Dessa forma, as amostras foram adsorvidas apés a

sintese.
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Todas as solugdes foram usadas conforme obtidas apds as sinteses e

imediatamente apds a realizacdo das mesmas.

5.3 Caracterizagao morfolégica, estrutural e composicional

Para permitir identificar as amostras que provavelmente teriam maior
eficiéncia na aplicagéo fotoeletrocatalitica, diferentes técnicas foram utilizadas para
caracterizar as amostras.

A morfologia dos nanotubos obtidos através do processo de anodizagao foi
estudada inicialmente através de microscopia eletrbnica de varredura (MEV),
através da qual foi possivel identificar os didmetros e comprimentos obtidos para os
NTs de TiO, e Ta,0Os. Para isto foi utilizado equipamento MEV-FEG Quanta250
(FEI).

Analises de Espectroscopia por Dispersdo de Energia (EDS) acoplada aos
microscopios eletrbnicos foram realizadas para identificar a composi¢cdo das
amostras aqui estudadas.

A caracterizacdo da cristalinidade das amostras foi realizada por meio de
ensaios de Difracdo de raios-X (DRX), utilizando equipamento Bruker modelo D8
Advance, com radiagdo CuKa (A=0,15406 nm), angulo de varredura de 10° a 80°,
com passo de 0,02° e 1 segundo por passo.

Espectroscopia de absor¢cdo no ultravioleta-visivel (UV-vis) possibilitou a
caracterizagao das nanoparticulas obtidas pelas diferentes rotas aqui descritas.
Para isso foi utilizado equipamento Agilent Cary300, com varredura de 200 nm a
800 nm. O equipamento também foi utilizado para aquisicdo de espectros de
reflectancia difusa pelo uso do acessorio DRA-CA-30I.

Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET) foi utilizada para caracterizar
as nanoparticulas identificadas como mais promissoras pela técnica de UV-vis,
bem como sua disposicédo da superficie dos NTs obtidos anteriormente. As analises
foram realizadas em equipamento FEI Morgagni 268D.

A partir das analises de MET foram realizados os calculos das quantidades
de sitios ativos na superficie das nanoparticulas estudadas, o que € um bom indicio
sobre o comportamento que sera observado em sua aplicagdo. Para isto foram

calculados o numero de atomos superficais (Sn) e o numero de atomos totais (Gn)
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em cada nanoparticulas, utilizando as equacdes 9 e 10, respectivamente. Em

seguida o percentual de atomos superficiais foi calculado pela equacao 11.

Eq. 9 Gn:£n3+5n2+£n+1, n>0
3 3
Eq. 10 S =10n242, n>1
4 ) Sn
Eq. 11 Atomos Superflcmls(%):E*lOO

n

5.4 Caracterizagao fotoeletroquimica

A caracterizagao fotoeletroquimica foi realizada utilizando Equipamento
Metrohm modelo Autolab 128N, com uma célula eletroquimica de trés eletrodos,
tendo as amostras como eletrodo de trabalho, eletrodo de referéncia de Ag/AgCl
(3,0 M KCI) e o contra-eletrodo de platina, e uma area de 1 cm?. Foi utilizado como
eletrolito solucdo de NaOH 1 mol L. As medidas realizadas sob irradiacdo foram
feitas utilizando simulador solar equipado com filtro 1.5AM-G, cujo espectro esta
disponivel no anexo A.

Nas andlises de voltametria linear foi realizada varredura de — 1,2V a 1V,
com taxa de varredura de 100 mV/s, sendo utilizada para a determinacdo do
método de adsor¢do das nanoparticulas. Nas analises de voltametria ciclica (VC)
foi realizada varredura de -1,2 V a 0,5 V, com inflexdo em -1 V, com taxa de
varredura de 100 mV/s, onde foi avaliada a resposta das nanoparticulas
sintetizadas pelos diferentes métodos, sendo utilizada para a escolha das
nanoparticulas a serem depositadas sobre os nanotubos para maiores
caracterizagdes.

As amostras de TiO,NTs + NPs fabricadas com as nanoparticulas
selecionadas a partir da voltametria ciclica foram caracterizadas pelas técnicas
descritas a seguir.

Nas analises de VC das amostras suportadas nos nanotubos foi realizada
varredura de -1 V a 0,6 V, com inflexdo em -0,9 V, com taxa de varredura de 50
mV/s. As anadlises de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) foram
realizadas em frequéncias de 10" Hz a 10° Hz, com uma amplitude de 10 mV. Em

ambos os casos as analises no claro foram realizadas sob incidéncia de luz solar
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simulada através de Simulador Solar Newport equipado com filtro 1.5AM-G e
poténcia calibrada para 1 sol.

As analises de eficiéncia de conversdo de foton em corrente, da sigla em
inglés IPCE (incident photon-to-current efficiency) foram realizadas utilizando o
fotokit de LEDs da empresa Metrohm acoplado ao potenciostato Autolab 128N.

Todas as analises fotoeletroquimicas, com excecdo do IPCE, foram

realizadas em triplicata.

5.5 Producgao de Hidrogénio

A produgédo de hidrogénio foi avaliada através do uso de simulador solar
Newport equipado com filtro 1.5AM-G e poténcia calibrada para 1 sol. A fonte de luz
foi direcionada para um reator de quartzo, onde estava posicionada a amostra.
Antes de iniciar a reagao, o ar no interior do reator foi substituido por gas argénio
ultrapuro. Aliquotas gasosas foram retiradas do reator a cada 30 minutos, sendo o
tempo 0 equivalente ao momento imediatamente apds a purga do reator com
argénio e antes do inicio da irradiagdo. A quantificacdo dos gases gerados foi
realizada utilizando cromatografia gasosa em equipamento Agilent modelo 7820A
equipado com detector TCD e coluna molecular.

Na produgao de hidrogénio por fotocatalise este foi todo o aparato utilizado,
sendo utilizada solugéo de glicerol (5%) como agente de sacrificio, determinada a
partir de estudos anteriores.

Na producao por fotoeletrocatalise foram acrescentados ao sistema um
eletrodo de platina (catodo) e um eletrodo de referéncia (Ag/AgCl), os quais foram
conectados a amostra (fotoanodo). A solugao utilizada foi de KOH (1M). A atividade
foi acompanhada por cronoamperometria e cromatografia  gasosa,
simultaneamente. O potencial aplicado para a producédo de hidrogénio foi definido
com base nas analises de cronoamperometria para cada amostra, sendo utilizados

diferentes potenciais para as amostras a base de TiO; e TazOs.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Esta sessado tratara dos resultados e discussao relativos a morfologia e
composi¢cdo dos nanomateriais sintetizados aqui. Para melhor compreensao ela
sera dividida em quatro partes. Na primeira serao abordados os resultados relativos
aos processos de sintese de nanoparticulas descritos anteriormente. Na parte
seguinte serdo discutidos os resultados referentes a sintese dos nanotubos. Na
terceira parte teremos a discussao sobre os resultados referentes a morfologia e
composi¢cao dos nanocompadsitos formados. A seguir serdo discutidos os resultados
relativos a atividade fotocatalitica dos materiais obtidos. Finalmente, sera abordada

a viabilidade econémica dos sistemas estudados.

6.1 Sintese de nanoparticulas

Foram sintetizadas nanoparticulas monometalicas de ouro (Au) e platina
(Pt), bem como nanoparticulas bimetalicas de ouro-prata (Au@Ag) e platina-ouro
(Pt@Au), utilizando diferentes métodos. Isso permitiu que fossem avaliadas
primariamente as eficacias das diferentes nanoparticulas obtidas através de sua
estabilidade, absorgédo na regidao do UV-vis, distribuicdo de tamanhos e atividade
fotoeletroquimica. Por permitir uma avaliacéo rapida e custo-efetiva do processo de
sintese, a analise de UV-vis foi utilizada inicialmente para verificacao dos materiais
obtidos, seguida pela analise de MET das nanoparticulas pré-selecionadas (figura
27 a 30). A Tabela 3 apresenta os dados calculados a partir das analises de MET,
0s quais permitem comparar a disponibilidade de sitios ativos superficiais das
nanoparticulas estudadas. Uma vez que as reagdes de catalise ocorrem na
superficie, maiores areas superficiais permitem uma melhoria da atividade
fotocatalitica dos materiais. No entanto, essas razdées n&o devem ser analisadas de
forma isolada, sendo necessario considerar também a morfologia do catalisador e a
homogeneidade de sua distribuicdo de tamanhos.

A figura 27 mostra os graficos de UV-vis e as imagens de MET obtidos para
as nanoparticulas de ouro sintetizadas pelos trés diferentes métodos. Na figura (a)
observa-se as curvas obtidas para as amostras de ouro nas trés condicbes de

sintese: bancada, assistida por ultrassom e assistida por micro-ondas. Vemos que
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a amostra obtida em micro-ondas apresenta a banda de ressonancia plasmodnica
do ouro (de acordo com a literatura: 520 nm) melhor definida do que as outras
nanoparticulas (MOAKHAR et al., 2018). Isso esta relacionado com as condi¢des
de sintese utilizadas, uma vez que o micro-ondas permite um controle mais preciso
da temperatura e tempo de reagao, bem como da taxa de resfriamento, ao
contrario da sintese em bancada. Além disso, ndo houve controle de temperatura
na sintese de ultrassom (banho de gelo), ocorrendo um leve aumento da
temperatura ao final da sintese em relagdo ao comego. A amostra obtida em
bancada apresentou a absorcdo maxima em 527 nm, valor mais préximo ao
apresentado na literatura para nanoparticulas de ouro esféricas com
aproximadamente 20 nm de diametro (AUNG et. al, 2011).

As figuras 27 (c) e (e) apresentam as diferentes metodologias utilizadas na
obtencdo das nanoparticulas de ouro por micro-ondas e ultrassom,
respectivamente. Nao foram testadas outras metodologias para o método em
bancada uma vez que este foi utilizado a partir da literatura (MISRA; SINGH;
GUPTA, 2017) e este trabalho consiste na sua adaptagédo para permitir um menor
tempo de sintese e melhor controle durante o processo. Nas amostras sintetizadas
por micro-ondas foram variados o tempo de sintese entre 1 € 2 minutos e a
poténcia utilizada entre 100 W e 150 W. A analise de UV-vis permitiu identificar que
o tempo de 2 minutos com 100 W de poténcia foi o0 mais adequado para a sintese
de nanoparticulas estaveis e com uma boa distribuicdo de tamanhos (amostra Au-
MW_3). A amostra Au-MW_3 teve absor¢cdo maxima em 540 nm, o que € um
indicativo de nanoparticulas esféricas com tamanho aproximado de 40 nm (AUNG
et. al, 2011).

Nas amostras obtidas por ultrassom (figura 27-e) foi possivel verificar que o
aumento no tempo de sintese permitiu uma melhor formacdo das nanoparticulas,
demonstrado pela reducédo da banda do acido cloroaurico (aproximadamente 280
nm) e formacdo de banda com maximo em torno de 528 nm. No primeiro teste,
com 3 minutos de sintese, a redugao foi incompleta, o que pode ser observado pela
banda de absorcdo de alta intensidade localizada em aproximadamente 280 nm,
associada ao acido tetracloroaurico. Sendo assim, foram testados tempos maiores.
Para os tempos de 11 e 20 minutos foram observadas redug¢ao da intensidade na
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Figura 27: Graficos de UV-vis e imagens de MET das amostras de ouro obtidas pelos diferentes
métodos: em bancada (a e b), micro-ondas (c e d) e ultrassom (e e f).
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Fonte: Autoria prépria.

absorcdo em 280 nm quando comparada a intensidade no tempo de 3 minutos,
indicando a reducao do sal de ouro. O estreitamento da banda a 528 nm observado
ao aumentar o tempo de 11 a 20 minutos esta relacionado a uma maior
homogeneidade das nanoparticulas, conforme observado em estudos anteriores no
laboratério. Sendo assim, esse tempo foi selecionado como o adequado para os
testes seguintes. Apesar disso, o formato da banda a 528 nm permaneceu

assimétrico mesmo para o maior tempo de reagado, indicando a permanéncia de
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duas populacdes de nanoparticulas. Nao foram testados tempos maiores de reagao
pois nao foi percebida diferenca significativa na intensidade da banda em 280 nm
entre os tempos de 11 e 20 minutos.

As imagens de MET corroboram com os dados inferidos por UV-vis, uma vez
que mostram nanoparticulas de maior tamanho e menor homogeneidade para a
sintese em bancada (figura 27-b), um aumento da homogeneidade e redugao do
tamanho pela sintese em micro-ondas (figura 27-d) e a formagdo de duas
populagdes para a sintese por ultrassom (figura 27-f), sendo uma com tamanho
muito pequeno (maior parte apresentando de 1 nm a 3 nm) e a outra com
distribuicdo um pouco mais larga, entre 10 e 16 nm. A redugdo no tamanho das
nanoparticulas € fundamental para a melhoria da atividade catalitica, uma vez que
permite um aumento da area superficial e, com isso, a maior disponibilidade de
sitios ativos de reagdo, conforme demonstrado na Tabela 3 (UMPIERRE;
DEJESUS; DUPONT, 2011). Além disso, uma maior homogeneidade no tamanho
também esta relacionada com a melhor atividade fotocatalitica. Dessa forma, a
presenca de duas populagdes ou distribuicbes largas de nanoparticulas pode ser
prejudicial para a atividade do sistema, uma vez que o tamanho esta relacionado
com o comprimento de onda no qual a nanoparticula é capaz de absorver energia
e, consequentemente, com o potencial envolvido, que pode ou ndo ser favoravel
para o sistema.

Para as nanoparticulas bimetalicas de prata-ouro (figura 28), foi testado o
método de obtencao para as nanoparticulas em bancada com base no trabalho de
Misra, Singh e Gupta (2017), variando-se a concentragdo de borohidreto de sédio
utilizada e a temperatura da solugdo de ouro. As analises de UV-vis permitiram
identificar a formagao da nanoparticula bimetalica pela formagdo de uma segunda
banda de absorg¢ao na regido em torno de 400 nm, referente a prata. Foi possivel
entdo perceber que a melhor condigdo para obtencdo da bimetalica seria utilizando
a solugdo de ouro em temperatura ambiente, 100 pyL de nitrato de prata (7,1
mmol-L™") e 100 yL de borohidreto de sodio (49 mmol-L™"). As outras condigbes
incluiram o uso de solucédo de ouro a 115 °C e 200 uL de borohidreto de sddio. A
amostra Au@Ag-B4, que apresentou melhor desempenho, teve a banda da prata
com maximo em 396 nm e a banda do ouro em 527 nm, ndo havendo alteragao

dessa ultima em relagao a solugao precursora.
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Na sintese por micro-ondas foi realizado o mesmo procedimento, sendo
obtida a curva constante na figura 28-b. Essa amostra apresentou maior tendéncia
a aglomeracdao em relagdo a amostra produzida em bancada, indicando a
necessidade de maiores estudos sobre o efeito do uso do micro-ondas na
estabilidade prolongada das nanoparticulas. Isso foi observado pelas posi¢des das
bandas do UV-vis, uma vez que nao foi possivel observar a formacado de banda em
torno de 400 nm, mas sim uma banda em 510 nm, provavelmente relacionada a
prata, e duas bandas na regido mais proxima do vermelho, em 668 nm e 790 nm,

provavelmente relacionadas a aglomeracao das nanoparticulas de ouro.

Figura 28: Graficos de UV-vis das amostras de ouro-prata sintentizadas em bancada (a), por micro-
ondas (b) e por ultrassom (c); e imagens e MET da amostra Au@Ag-B4 (d) e Au@Ag-US.
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Fonte: Autoria propria.

Por outro lado, na sintese por ultrassom nao foi possivel obter as
nanoparticulas bimetalicas através da mesma metodologia. Assim foi utilizado um
outro método onde borohidreto foi substituido por citrato em menor concentragao e
uma nova etapa de ultrassom foi adicionada. Os graficos de UV-vis (figura 28-c)

indicam a formacdo da nanoparticula bimetalica. A baixa intensidade da banda da
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prata provavelmente esta relacionada a formacdo de um shell de pequena
espessura (RODRIGUEZ-LEON et al., 2013). Os maximos de absorgao observados
foram em 415 nm para a prata e 522 nm para o ouro, indicando uma redugéo no
tamanho das nanoparticulas de ouro em relacao as nanoparticulas monometalicas
(maximo em 528 nm). Adicionalmente a redugao da intensidade da banda do ouro,
ha um indicativo de que o mecanismo de sintese seja de substituicao galvanica.

Analisando agora as figuras 28-d e e, vemos que em ambos 0s casos houve
a formacéo de duas populagdes de nanoparticulas. No entanto, esses fenbmenos
nao devem ser vistos como similares, pelo que se descreve a seguir. No caso da
nanoparticula sintetizada pelo método tradicional (em bancada), as nanoparticulas-
nucleo apresentavam tamanho médio 22 nm, com a distribuicdo de tamanhos
iniciando em 8 nm. Assim, a presenca de uma populagcdo de nanoparticulas com
didmetro menor apos a sintese das bimetalicas Au@Ag-B4 esta relacionada a
formagdo de uma segunda populagdo de nanoparticulas, que provavelmente é
composta somente de prata, indicando que o método proposto néo € efetivo para a
formacéo adequada de nanoparticulas do tipo core-shell.

Por outro lado, para as nanoparticulas obtidas por ultrassom (Au@Ag-US),
houve uma redugéo da proporgao das contagens de nanoparticulas nos diametros
meédios observados: as nanoparticulas Au-US_20 apresentavam proporgdo de
cerca de 10:1 entre os didmetros médios de 3 nm e 14 nm (Tabela 3),
respectivamente; enquanto as nanoparticulas Au@Ag-US passaram a apresentar
uma razao proxima a 1:1, além do alargamento da distribuicdo da segunda
populagcado, de maior diametro. Com isso € possivel supor que as nanoparticulas de
ouro atuaram efetivamente como nucleo para a formagao das nanoparticulas core-
shell. Assim, durante a segunda etapa de sintese, houve a cobertura com prata dos
nucleos de ouro obtidos anteriormente, para formagao de nanoparticulas maiores,
com o alargamento da distribuicdo dos didmetros. Dessa forma as nanoparticulas
de ouro sintetizadas por ultrassom se mostraram mais efetivas para a formacao de
nanoestruturas do tipo bimetalicas de ouro-prata do que as nanoparticulas
sintetizadas em bancada.

Os dados de DRX obtidos para as amostras de ouro e ouro-prata
sintetizadas por ultrassom sédo apresentados na Figura 29. As reflexdes de Bragg

caracteristicas do ouro e da prata ocorrem em posi¢des préximas, uma vez que
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ambos apresentam a mesma estrutura cristalina e possuem propriedades similares.
Apesar disso, era esperado o surgimento de picos adicionais ou 0 deslocamento da
posicao dos picos observados nas nanoparticulas de ouro a partir da adicdo da
prata. No entanto, ndo € possivel perceber a formagao de nenhuma das situagdes
descritas, mas somente de um aumento na intensidade dos picos, em especial do
pico referente ao plano (111). Esse comportamento € um indicativo de que néao
houve formacéo de liga metalica, mas possivelmente uma estrutura do tipo core-
shell pode ter sido obtida, corroborando com os resultados de microscopia
eletronica.

Figura 29: Grafico de DRX das nanoparticulas de Ouro (Au-US_20min) e Ouro-Prata
(Au@Ag-US).
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Fonte: Autoria prépria.

A figura 30, por sua vez, apresenta os graficos de UV-vis e imagens de MET
das nanoparticulas a base de platina. Para a sintese da platina (figura 30-a) foi
comparado inicialmente o efeito do agente redutor. Para isso foram utilizados acido
ascoérbico (10 mmol L', Pt-US_1) e &cido tanico (2 mmol L', Pt-US_3), com base
em trabalhos disponiveis na literatura (ATAEE-ESFAHANI et al., 2010; BANERJEE;
KUMARAN; SANTHANAM, 2015; ZHANG et al., 2015). Ao Identificar que somente
a amostra produzida com acido ascorbico foi reduzida completamente, isto é,

deixou de apresentar a banda em 264 nm, foi realizado um teste com menor
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concentracao de acido (Pt-US_2). No entanto, também nao foi possivel identificar a
reducdo completa da platina. Sendo assim, a amostra Pt-US_1 foi identificada
como a mais adequada. Foi realizado entdo um teste de sintese ajustando-se o pH
da solugédo precursora para 10, ao que também foi possivel obter as nanoparticulas
desejadas. As amostras em pH 2 e 10, no entanto, apresentam diferengas nos
graficos de UV-vis. Em ambos os casos nao € possivel ver a banda de absorgéo da
platina, uma vez que esta se encontra em valor abaixo de 200 nm, no entanto, para
a amostra Pt-US-1_pH10 é possivel observar um certo nivel de absorgdo em todo
o grafico, sendo levemente maior na regido UV e com uma tendéncia de aumento
ao se aproximar do limite de detec¢ao do equipamento em 200 nm.

Analisando as imagens de MET das nanoparticulas de platina obtidas em
diferentes pHs (Pt-US_1, figuras 30-e e f), &€ possivel observar a influéncia do pH
na forma e distribuicdo das nanoparticulas obtidas. Para as nanoparticulas obtidas
em pH 2, ha predominancia de formato esférico e uma distribuicdo de tamanhos
mais uniforme. Além disso, a curva de distribuicdo obtida n&do segue o formato de
distribuicdo gaussiana, mas sim o log-normal, visto que ndo ha uma simetria
perfeita em relacdo ao ponto médio da curva. Por sua vez, as nanoparticulas
obtidas em pH 10 apresentaram perca de esfericidade, além de um didmetro médio
um pouco maior em relagdo as nanoparticulas obtidas em pH 2. Isso pode estar
relacionado a mudanga da disponibilidade do agente redutor/estabilizante (acido
ascorbico) neste pH, conforme sera discutido mais adiante.

Na figura 30-b é possivel identificar o grafico da amostra de platina obtida
por micro-ondas. Apés diversos testes para adaptagcdo da metodologia de sintese
por ultrassom para micro-ondas, os resultados de UV-vis demonstram que foi
possivel obter as nanoparticulas por este método. Contudo, um leve ombro ainda
pode ser observado na regiao de 400 nm, indicando a redugao incompleta do sal

de platina.
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Figura 30: Espectros de UV-vis das amostras a base de platina: utilizando diferentes redutores

usando ultrassom (a), obtida por micro-ondas (b), Pt@Au utilizando MESNa como estabilizante

(c), Pt@Au utilizando citrato e sédio como estabilizante (d); Imagens de MET das amostras Pt-
US_1-pH2 (e), Pt-US-1_pH10 (f), Pt@Au-US (g).
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Fonte: Autoria propria.

Para a sintese das nanoparticulas bimetalicas de platina-ouro foram
realizados diferentes testes. Inicialmente tentou-se utilizar o]
mercaptoetanossulfonato de soédio como agente protetor para aumento da
estabilidade, uma vez que o ouro sofreu redugdo imediata ao entrar em contato

com o acido ascorbico na concentracido utilizada. No entanto, a estabilidade das
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solugdes foi perdida apés alguns dias, conforme demonstrado na figura 30-c pelo
alargamento das bandas de UV-vis apds 5 dias. No teste seguinte utilizou-se citrato
de sddio como estabilizante, em uma proporgao similar a utilizada nos nucleos de
ouro obtidos anteriormente, ao que foi possivel obter as nanoparticulas bimetalicas
desejas, como pode ser visto na figura 30-d. Essas nanoparticulas apresentam um
leve ombro em 516 nm, indicando a formagao de uma camada extra-fina de ouro
na superficie das nanoparticulas de platina. Nado foram feitos testes para as
nanoparticulas bimetalicas de platina-ouro por micro-ondas pois foi identificado
pelos testes eletroquimicos que as nanoparticulas obtidas por ultrassom seriam
mais favoraveis as reacgodes fotocataliticas desejadas.

As analises de MET das nanoparticulas bimetalicas de platina-ouro obtidas
por ultrassom (figura 30-g) demonstraram a obtencdo de uma distribuicdo
homogénea de tamanho, com baixa dispersao em torno da média e sem presenca
de segunda populacdo. Além disso, o aumento do didametro médio das
nanoparticulas quando comparado ao didmetro das nanoparticulas de platina pura
sugere a formagdo de uma camada superficial de ouro sobre o nucleo de platina,
numa configuracdo favoravel para a transferéncia eletrbnica entre os atomos
envolvidos. Apesar do aumento no didmetro, ndo houve mudangas significativas na
morfologia em relagédo as nanoparticulas Pt-US_1-pH10.

Os graficos de DRX obtidos para as amostras Pt-US-1_pH10 e Pt@Au-US
sdo mostrados na figura 31 em comparagdo com a amostra Au-US_20min.
Diferente do observado para as nanoparticulas Au@Ag-US, para as nanoparticulas
bimetédlicas Pt@Au-US foi possivel observar um deslocamento nas reflexdes de
Bragg com relagdo as nanoparticulas semente (Pt-US-1_pH10). Além disso, esse
deslocamento foi intermediario com relagao a posi¢ao das reflexdes para o ouro e
para a platina, representados no grafico tanto pelas nanoparticulas sintetizadas
quanto pelas suas respectivas fichas cristalograficas, indicando a formagéao de liga
metalica. As ligas apresentam propriedades intermediarias entre os metais de
origem, sendo sua formacdo uma ferramenta amplamente utilizada em diversos
ramos e areas da tecnologia por possibilitar a melhoria de propriedades com

reducao de custos.
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Figura 31: Grafico de DRX das amostras Au-US_20min, Pt@Au-US e Pt-US-1_pH10.
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Fonte: Autoria propria.

Em todos os casos descritos, as diferencas observadas nos formatos das
curvas de UV-vis e, consequentemente, de tamanho e distribuicdo das
nanoparticulas, ocorrem devido as diferencgas intrinsecas aos métodos utilizados e
as velocidades dos processos de nucleagcdo e crescimento. Na sintese quimica
tradicional e acelerada por micro-ondas, a nucleagao ocorre a altas temperaturas
apos a adicdo do agente redutor, enquanto o crescimento se da durante o
resfriamento. Assim, a diferenca nesses dois métodos estara essencialmente nas
taxas de resfriamento. Uma vez que o resfriamento no método por micro-ondas é
melhor controlado, ocorrendo a uma taxa elevada, é esperada uma maior
homogeneidade na distribuicdo de tamanhos, bem como um menor valor médio
para o didmetro das nanoparticulas em comparagdo com a amostra obtida em
bancada, o que sera demonstrado mais adiante pelos resultados de microscopia.

Por outro lado, no método por ultrassom, a sonicacao produzira a formacgao
de radicais oxidantes e redutores a partir da formagdo das bolhas. Os radicais

primarios gerados pelas bolhas reagirdo com a solugao e promoverao a formagéao
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de novos radicais, provocando a continuidade da reagdo (SRINOI et al., 2018).
Além disso, em ambos os casos estudados foi observado que a sintese por
ultrassom favoreceu a formacao da bimetalica. Isso pode estar associado ao menor
tamanho obtido para as amostras-nucleo sintetizadas por ultrassom, o que reduziu
a barreira energética necessaria para a formagcdo do nancompdsito, uma vez que
particulas menores possuem maior reatividade (maior area superficial).
Observando os dados apresentados na Tabela 3 € possivel perceber a
correlacédo inversa entre o tamanho das nanoparticulas e o percentual de atomos
superficiais. Além disso, para uma analise melhor aplicada é necessario considerar
a proporcao entre as duas populagcdées em cada amostra. Assim, por exemplo, para
as nanoparticulas de ouro e ouro-prata sintetizadas por ultrassom (Au-US_20 e
Au@Ag-US), apesar de, a principio, os dados ndo parecerem tao diferentes, ao
considerarmos as proporcdes entre as duas populacdes vemos que houve uma
reducao significativa dos sitios ativos superficiais disponiveis, uma vez que a
quantidade percentual de nanoparticulas com maior tamanho € bem maior para a

amostra bimetalica do que para a primeira.

Tabela 3: Dados obtidos para as nanoparticulas a partir das imagens de MET: didmetro médio,
numero de atomos/particula (Gn), nimero de atomos superficiais (Sn) e % de atomos superficiais.

Amostra Diametro médio Gn Sn % atomos
(nm) superficiais
Au-Banc 22+8 315.430 20.312 6,44
Au-MW_3 12+ 2 50.442 5.872 11,64
Au-US_20 (populacéo 1) 322 725 304 41,91"
Au-US_20 (populacéo 2) 14 +4 91.966 8.831 9,60
Au@Ag-B4 (populagdo 1) 311 814 331 40,60'
Au@Ag-B4 (populagéo 2) 2118 296.710 19.492 6,57
Au@Ag-US (populagéo 1) 31 917 360 39,29'
Au@Ag-US (populagéo 2) 16+ 6 117.922 10.450 8,86
Pt-US_1-pH2 22+0,9 367 184 50,18
Pt-US_1-pH10 31 904 356 39,45
Pt@Au-US 5+1 3.660 963 26,32

Fonte: Autoria prépria.

1 A diferenga nos valores de area superficial para estas nanoparticulas, apesar de os didmetros
apresentados na tabela serem os mesmos, se da pois os calculos foram realizados utilizando 4
casas decimais e a tabela apresentou apenas os algarismos significativos considerando-se o

desvio-padrao obtido para cada amostra.
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Por outro lado, para as nanoparticulas de ouro e ouro-prata sintetizadas pelo
meétodo tradicional em bancada, apesar do aumento do numero de sitios ativos
superficiais, visto pela formagdo de uma segunda populagdo de nanoparticulas,
com menor tamanho, n&do é possivel inferir que o aumento da area superficial tenha
benéfico para essa amostra, visto que esse essas nanoparticulas provavelmente
nao apresentam uma estrutura do tipo core-shell, sendo possivel que neste caso a
bimetalica sequer tenha sido formada. Por sua vez, a redugdo do numero de sitios
ativos observada nas nanoparticulas de Pt-Au esta relacionada somente ao maior
tamanho das particulas em relagdo ao tamanho do nucleo, indicando que o
mecanismo de sintese ocorre por deposicao, e seus efeitos na fotoatividade das
nanoparticulas serdo estudados a seguir.

Para verificar a atividade das amostras estudadas para realizagao de
reacoes de oxidacao e reducgao, foram realizados testes de voltametria ciclica em
solugéo de NaOH 1 mol L. Os resultados obtidos sdo apresentados na figura 32.
Esses dados s&o importantes pois a curva de voltametria permite extrair
informacodes sobre a facilidade de realizacdo das reacdes de oxirreducdo: quando
os eventos sédo deslocados no sentido negativo na curva de varredura anddica e no
sentido positivo na curva de varredura catodica, eles apresentam maior facilidade
de ocorréncia. Analisando os dados da figura 32-a, vemos que as nanoparticulas
de ouro sintetizadas por ultrassom apresentaram um melhor desempenho em
relacdo as nanoparticulas sintetizadas por micro-ondas, uma vez que promoveram
o deslocamento do pico principal de varredura catédica de -0,83 V para -0,73 V.
Isso indica que a amostra Au-US_20 possui maior atividade para atuagdo como
cocatalisadora do que a amostra Au-MW _3.

Por sua vez, a amostra contendo nanoparticulas bimetalicas, Au@Ag-US,
apresentou também o pico catddico em -0,73 V, além do pico catédico de 0,0 V
deslocado para a direita (0,07 V) e com intensidade bem mais significativa, sendo
um indicativo de que essa amostra tera maior atividade para a realizagdo das
reacoes. Em relacdo a varredura anddica, a amostra de bimetalica apresentou
também o deslocamento do pico para a esquerda (de 0,29 para 0,26), além da
maior intensidade, indicando uma maior atividade também para reagbes de

oxidagao.
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Figura 32: Gréficos de voltametria ciclica das nanoparticulas de ouro (a), ouro-prata
(b), platina (c) e platina-ouro (d) obtidas pelos diferentes métodos estudados.
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Fonte: Autoria prépria

Diante dos resultados apresentados € possivel perceber que a metodologia
de sintese por ultrassom é mais favoravel para a formagdo das nanoparticulas
propostas. Dessa forma, sdo apresentados a seguir os mecanismos de sintese

propostos para este método para cada nanoparticula estudada.

Mecanismo sintese nanoparticulas de ouro por citrato assistida por ultrassom
(baseado em AGUNLOYE et al., 2018):

Etapa 1: conversédo do citrato

Nas;Ct — 3Na* + Ct*"

Ct* + H* = CtH%; 1/Kgs

CtH* + H" = CtH,"; 1/Kgo
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CtH, + H = CtHs; 1/Kg1
Nesta etapa o ultrassom atua acelerando a cinética de reagao pela formagao

de radicais.

Etapa 2-a: formagao do nucleo de ouro
2HAuUCl; — 2H* + 2AuClys
2AuCl;” + 3(CH.COOH),C(OH)COO™ —
2AU° + 8CI™ + 3(CH3),C=0 + 9CO, + 3H"
Nesta etapa o ultrassom atua acelerando a cinética de reagao pela formagao

de radicais.

Etapa 2-b: passivagao
AuCI* + H,0O — AUCI3(OH) aq) + HCI
Nesta etapa o ultrassom atua acelerando a cinética de reagao pela formagao

de radicais.

Etapa 3: crescimento
2AUCI3(OH) (aq) + 3 (CH2,COOH),C(OH)CQQ™ (nasuperficie da particula)_,
2Au + 6CI + 2 OH + 3(CHj3).C=0 + 9CO,
Nesta etapa o ultrassom atua quebrando as particulas maiores pelo efeito de

cavitacao, impedindo o crescimento demasiado dos materiais obtidos.

Mecanismo sintese nanoparticulas de prata por citrato assistida por ultrassom
(baseado em RASHID; BHUIYAN; QUAYUM, 2013) :
28Au + 4Ag* + CeHs0;/Na; + 2H,0 — 4Au,Ag° + CsHsO7H; + 3Na* + H* + O,

A proporcao entre os atomos de ouro e prata foi estimada a partir dos
didmetros médios das nanoparticulas medidas através das imagens de MET
(nanoparticula de ouro em relagdo a nanoparticula bimetalica). Um valor mais

preciso requer a analise por outras técnicas.

Mecanismo sintese nanoparticulas de platina por acido ascorbico assistida por
ultrassom (baseado em ATAEE-ESFAHANI et al., 2010 e MEHROTRA; AGRAWAL;
MUSHRAN, 1970):
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Etapa 1: Equilibrio do acido ascorbico
CeHsOs = CgHgOp + 2H + 2e”

Etapa 2: Reducgédo da platina

H,PtCls — 2H" + [PtCle]*

[PtCle]* + CsHsOp — [PtCls]*> + 2CI~ + CeHsOs + 2H"
[PtCly)* + 2CeHsOp — 4Pt + 4CI™ + 2C¢HsOp + 42H*

O maior valor do pH desloca o equilibrio do acido ascérbico para a direita,
disponibilizando mais espécies redutoras para promover a sintese das
nanoparticulas de platina.

Finalmente, na bimetalica platina-ouro o citrato vai atuar como na etapa 3 da

sintese de ouro, promovendo a formagao da casca de ouro na superficie da platina.

6.2 Sintese de Nanotubos

A formagao dos nanotubos de Dioxido de Titanio esta representada na figura
33. Na figura 33-a é possivel identificar a curva de anodizagdo obtida durante a
sintese do TiO,. Nela podemos identificar as trés etapas caracteristicas da
formagao dos nanotubos: formagao do 6xido (l), dissolugdo do éxido formado pelos
ions fluoreto (I1) e equilibrio entre formac&o e dissolugéo do 6xido (lIl). E importante
destacar que a dissolugao do 6xido pelo fluoreto ocorre de forma controlada a partir
do potencial aplicado e de parametros como viscosidade da solugdo, permitindo
assim a formagéao dos nanotubos de maneira controlada. As etapas (l) e (ll) séo,
dessa forma, responsaveis pela formacdo dos poros, enquanto a etapa (lll) é
responsavel pelo crescimento do tubo. Assim, quanto maior o tempo de
anodizacdo, maior sera o comprimento do nanotubo obtido.

A formagédo dos nanotubos de TiO, em eletrélito contendo ions fluoreto é
descrita pelas equagdes 12 a 15 a seguir. Assim, temos que as equagdes 12 e 13
correspondem a etapa | descrita anteriormente, enquanto as equacdes 14 e 15 se
referem a etapa Il. O equilibrio entre ambas as reac¢des apresentadas é observado

na etapa lll, de crescimento dos nanotubos. Essas reag¢des ocorrem devido a
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formagdo de um campo elétrico interno em virtude do potencial aplicado entre os
eletrodos (SOARES, 2017).

Eq. 12 Ti > Ti*'+4e”

Eq. 13 Ti*"*+H,0 - TiO,+4H"

Eq. 14 TiO, + 6F + 4H" > [TiF,|> + 2H,O
Eq. 15 Ti"+6F » [TiF,|”

Figura 33: Formagao dos nanotubos de dioxido de titanio: curva de anodizagao - corrente
em funcado do tempo (a), imagens de MEV do topo (b) e secao transversal (c).
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Fonte: Autoria propria.

A queda abrupta observada na densidade de corrente é funcdo da baixa
densidade de corrente do 6xido formado nos primeiros 5 segundos apos a
aplicacao do potencial (etapa 1) (SOARES, 2017), onde a densidade de corrente

cai para aproximadamente -400 mA, esta relacionada a baixa condutividade do
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oxido formado, que reduz a passagem de corrente elétrica. A seguir, os ions
fluoreto passam a interagir com a camada formada, iniciando a formagao dos pites,
que provoca o aumento da densidade de corrente (de -400 mA para -100 mA) pela
liberacdo de novas superficies ativas para oxidagdo (titdnio metalico) apds a
corrosao do oxido. A partir de entdo a curva tende a uma estabilizagdo, onde a
corrente obtida esta relacionada ao equilibrio entre os processos de formacgao e
dissolucao do oxido para obtencédo dos nanotubos.

Assim, podemos observar na figura 33-b e ¢ as imagens de MEV dos
nanotubos de TiO, obtidos por este processo. E possivel perceber o crescimento
verticalmente orientado dos nanotubos sobre a placa de titanio, caracteristico do
processo utilizado, bem como a uniformidade dos tubos obtidos. O didametro médio
obtido para os nanotubos com os parametros utilizados foi de 93 £+ 17 nm e o
comprimento de 3,4 £ 0,3 um (Tabela 4). Esses dados s&o de grande importancia
para a atividade catalitica dos nanotubos, visto que didmetros muito pequenos
podem dificultar a passagem da solugdo de sacrificio para o seu interior e
didmetros muito grandes indicam uma menor quantidade de tubos e, assim, menor
numero de sitios ativos de reagdao. O comprimento dos tubos também é um fator
relevante, pois tubos pequenos implicam em menor area superficial, mas um
grande comprimento aumenta muito a resisténcia a passagem de corrente,
podendo reduzir a eficiéncia do material. Dessa forma, vemos que € necessario um
equilibrio para a melhoria das propriedades obtidas.

Estruturas nanotubulares sao de grande interesse em sistemas
fotocataliticos por possibilitarem o aumento da area superficial, com a possibilidade
de uso das superficies interna e externa do tubo como sitio para realizacdo das
reagoes de fotocatdlise (TEO, B. K.; SLOANE, N. J. A, 1985).

Tabela 4: Pardmetros morfoldgicos obtidos para os nanotubos de TiO,.
Amostra Comprimento médio NTs (um) Diametro médio NTs (nm)
TiO; NTs 3403 93 +17
Fonte: Autoria prépria.

O grafico de DRX dos nanotubos de TiO, (figura 34) indicam a formagéo da
fase anatase. Isso implica dizer que o tratamento térmico utilizado forneceu tempo

e temperatura suficientes para que ocorresse a movimentacdo atémica no interior
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do sdlido, de forma que os atomos de Titanio e Oxigénio, antes desordenados,
passassem a ocupar posicoes bem definidas formando uma rede cristalina com
ordem em longo alcance. Esse movimento ocorre de forma difusional e o
coeficiente de difusdo tem relacdo direta com a temperatura, dada pela formula:
Eq. 16 D=D,e /")

Onde D é o coeficiente de difusdo, Dy, € uma constante que depende do material
(dada em m./s), Qq € a energia de ativagado para a difusdo (J/mol ou eV/atomo), R é
a constante dos gases ideais 8,31 J/mol K ou 8,62 x 10° eV/atomo K) e T é a
temperatura em Kelvin (CALLISTER JR., 2007).

Figura 34: Gréfico de GI-DRX da amostra de Nanotubos de TiO,.
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Fonte: Autoria prépria.

A presenga da fase anatase € de grande interesse devido a sua maior
atividade fotocatalitica em relagdo as outras fases do TiO,. Sendo assim, a
deteccdo desta fase em detrimento das outras (rutilo e brookita) foi considerada
satisfatéria. Essa fase apresenta melhor atividade devido a transig&o indireta entre
as bandas de energia, o que faz com que seus portadores de carga tenham maior
tempo de vida e, assim, estejam disponiveis por mais tempo para reacgao
(LUTTRELL et. al, 2015).

A curva obtida durante a anodizacdo da chapa de Tantalo esta apresentada
na figura 35. Na figura, assim como para o Titanio, € possivel visualizar as trés
etapas de formagao dos nanotubos, identificadas pelos nameros (l), (Il) e (lll) no

grafico. As equagdes de formagédo dos nanotubos de Ta,Os a partir do Tantalo
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metalico em eletrélito contendo ions fluoreto estdo descritas a seguir, de forma

resumida:
Eq. 17 Ta+5H,0 - Ta,0,+10H" +10e”
Eq. 18 Ta,0.+10H"* +14F~ > 2[TaF,] °+5H,0

Figura 35: Curva de anodizacao da folha de tantalo para obtengéo dos nanotubos de Ta,Os.
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Fonte: Autoria prépria.

Nao foi possivel a realizagdo das analises de microscopia eletrébnica em
tempo habil devido as condigdes operacionais dos equipamentos disponiveis, em
virtude da pandemia do Sars-cov-2. No entanto, € possivel inferir sua formacao
com base em trabalhos anteriores realizados tanto em outros laboratorios
(GONCALVES, 2012), quanto no grupo da Dr.? Machado (SALES, 2018), em que a
reprodutibilidade da curva de anodizacdo com valores de densidade de corrente
suficientemente altos, como os obtidos, possibilitam afirmar a sua formacao.

Analise de DRX permitiu identificar a conversdo da estrutura amorfa do
Ta,Os obtido por anodizac&do para uma estrutura cristalina. Com base em trabalhos

anteriores, para os parametros de tratamento utilizados é esperada a obtencao da
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fase ortorrémbica (SALES, 2018). E importante ressaltar a necessidade de uso de
atmosfera inerte para realizacdo de tratamentos térmicos do Ta,Os suportado na
chapa de Tantalo quando se utiliza temperaturas superiores a 500 °C. Isso se deve
ao fato de o Tantalo sofrer fragilizacdo pelo oxigénio através da formagédo de
trincas e poros na sua estrutura interna, o que reduz a resisténcia mecanica do
metal (CHANDRASEKHARAN et al., 2005). O resultado obtido € demonstrado na
Figura 36, onde é possivel observar que o tratamento térmico ndo converteu
totalmente os nanotubos formados na fase ortorrémbica do Ta.Os (JCPDS #79-
1375), apresentando ainda uma pequena quantidade da fase tetragonal TaO.. Tal
resultado pode indicar a necessidade de maior energia para conversao de fase em
amostras suportadas ou uma influéncia da atmosfera inerte no processo de
converséao de fase, que pode ter provocado uma menor disponibilidade de oxigénio
na superficie do material, provocando defeitos de oxigénio, visto que era esperada
uma conversao total para a fase ortorrdbmbica uma vez que isto foi observado em
trabalhos anteriores seguindo parédmetros similares de tratamento térmico (SALES,
2018).

Figura 36: Gréafico de DRX dos nanotubos obtidos a partir da anodizagdo do Téantalo
metalico apds tratamento térmico.
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6.3 Formagao dos nanocompadsitos

O estudo da formagdo dos nanocompodsitos foi iniciado com um
planejamento fatorial das condigdes de deposicdo das nanoparticulas, conforme
descrito na metodologia. Para o estudo foram utilizadas as nanoparticulas de
platina obtidas por ultrassom, visto que esta metodologia foi a primeira a ser
otimizada. Para as condi¢des de deposigao foram estudados (A) o método de
deposigao (in situ ou pos-sintese), (B) a ordem de tratamento térmico (antes ou
apos a deposic¢ao das nanoparticulas) e (C) o pH da solugéo (2 ou 10). A descrigao
do design experimental e os resultados obtidos estdo dadas nas figuras 37, 38, 39,
40 e 41 a seguir.

A realizacado desse estudo teve como foco a formacao dos nanocompdésitos
a base de TiO,. A formacao desse material ocorre a partir das hidroxilas presentes
na superficie das chapas de titanio anodizadas, grupo funcional que podem
interagir com as nanoparticulas sintetizadas.

Assim, para as nanoparticulas de ouro e platina-ouro, sugere-se a seguinte
reacgao:

2 Au + 3(CHj3),C=0 + OH — 2 Au + 3(CH3),CHOO

Para as nanoparticulas de ouro-prata, é sugerida a reagao abaixo:
4AU7AQO + CsHs0O;H; + OH — 4AU7AQO + CgHs0O,H, + H,0O

E para as nanoparticulas de platina, sugere-se:
4Pt + 2CsHsOs + OH — 4Pt + 2CsH504 + H,O

Dessa forma, sugere-se que o0s nanocompositos serdo formados
majoritariamente a partir da reagdo entre os grupos hidroxilas remanescentes da
sintese dos nanotubos com os estabilizantes das nanoparticulas sintetizadas.

No modelo estudado no planejamento fatorial, o resultado apresentado
consiste na fotocorrente gerada pelos fotoeletrodos a -0,2 V vs Ag/AgCl, sendo
buscada a maximizacao da fotocorrente para melhoria da atividade fotocatalitica. A

tabela utilizada para construgdo do design de experimentos esta apresentada no
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Anexo 3, onde também sdo mostradas as fotocorrentes obtidas. A analise de
variancia (figura 37) tras os dados do Valor-P para os fatores estudados. De
maneira simplificada, o Valor-P indica a probabilidade de que o resultado visto ndo
seja aplicavel para toda a populagdo: quanto maior o Valor-P, maior essa
probabilidade (SELLKE, BAYARRI, BERGER; 2001). Com isso, vemos que 0s
fatores A, C e as interagdes A*B e A*C (em menor grau), analisados de forma
isolada, tém os resultados de fotocorrente com maiores alteragdes devido a fatores
externos do que as alteragdes sofridas em seus parametros de controle.

Figura 37: Resultados do design de experimentos.
Regressao Fatorial: Resultado versus A; B; C

Analise de Variancia

Fonte GL _SQ(Aj) QM (A}) Valor F_ Valor-P
Modelo 7 B8B421 126316 6,00 0,000
Linear 3 21537 717,88 34 0,034
A 1 194 19,44 0,09 0,764
B 1 21337 213368 10,14 0,004
C i 05 0,54 0,00
Interacdes de 2 fatores 2 38031 128771 £02
A'B 1.5 1.51 0,01
A*C 272 32717 1,55
B 347444 16,51

288534 13,71

]
1
B*C 1
Interagdes de 3 fatores 1

I

A*B*C 288534 13,71 0,001
Erro 24 210,50
Total 31

Sumario do Modelo

Termo Efeito

Constante 5

A 1,56 2,56 ),3
B 6,33 817 2,56 18
C 0,26 13 2,56 0,05
A*B 043 0,22 2,56 0,08
A*C 6,40 20 2,56 1,25
B*C 2084 -1042 256 406
ATBTC 8,99 9,50 2,56 3,70

Equacao de Regressao em Unidades Nao codificadas

Resultado = 1142+078A-817B-0,13C-022AB -3,20A"C- 1
Fonte: Autoria prépria. Obtido com auxilio do
software Minitab18.

A figura 38 apresenta o grafico de interacdo entre os efeitos das variaveis.

Graficos cujas linhas s&o concorrentes indicam que ha interagdo entre os efeitos,
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enquanto os graficos cujas linhas sao paralelas indicam que nao ocorre interagao
entre os efeitos. Dessa forma, vemos que ocorre interacao entre os efeitos A*C/C*A
e C*B/B*C. Uma vez que essas interagbes s&o significativas, sua analise é feita
apenas atraveés da interagdo, e ndo de forma individual, visto que o comportamento
de uma variavel é influenciado pela presencga da outra (MAYER).

Além disso, podemos verificar na figura 39 o grafico de pareto dos efeitos
observados. Esse grafico € importante pois indica a relevancia de um (ou mais)
efeito frente aos demais. Ao analisarmos o grafico, vemos que as interagdes B*C e
A*B*C, bem como o efeito B, apresentam maior relevancia para modificagdes na
resposta obtida. Uma vez que a interacdo entre os trés fatores apresentou alta
influéncia nos resultados, é necessario considerar os efeitos conjuntos das trés

variaveis estudadas para obter um resultado melhorado.

Figura 38: Gréfico de interacéo entre os efeitos das variaveis.
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Fonte: Autoria prépria. Obtido com auxilio do software Minitab18.

Analisando agora a figura 40, vemos o estudo de otimizagcdo do resultado
esperado (fotocorrente gerada) a partir dos dados inseridos anteriormente. O
modelo estabelecido a partir da equagao presente na figura 37 permitiu identificar
gue o maximo valor seria obtido para os parametros setadosA=-1,B=-1eC=1,
isto &, adsorgao in situ, tratamento térmico antes da adsorc¢ao e pH 10. A figura 41

apresenta o grafico de otimizagao do resultado, indicando as variaveis estudadas e
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as condi¢cdes otimizadas obtidas, bem como o valor maximo de fotocorrente

esperado ao se produzir amostras com base nos parametros descritos.

Figura 39: Grafico de pareto dos efeitos para os resultados de fotocorrente obtidos.
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Fonte: Autoria prépria. Obtido com auxilio do software Minitab18.

Figura 40: Otimizagéo da resposta de fotocorrente através do
design de experimentos.

Otimizacdo da Resposta: Resultado

Parametros
Resposta  Meta Inferior Alvo Superior Peso Importancia
Resultado Maximo -4864 200 1 1
Solugao

Resultado Desirability
Solugdko A B C Ajuste  Composta
1 =] =1 1 41,57 0362814

Predicao de Muiltiplas Respostas
Vanavel Configuracdo

A -1
B -1
C 1
EP do
Resposta  Ajuste Ajustado  IC de 95% IP de 95%
Resultado 4157 725 (26,60;56,54) (8,09;75,05)

Fonte: Autoria propria. Obtido com auxilio do software
Minitab18.
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Figura 41: Grafico de otimizagéo.
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Fonte: Autoria prépria. Obtido com auxilio do software Minitab18.

A continuagdo do modelo estatistico permitiu a montagem da equacao de
regressao, realizada a partir dos dados informados. Essa equagédo é importante
pois permite a realizacao de outros estudos, como a otimizagao do resultado, que
sera detalhada mais adiante.

Apds esse estudo deu-se inicio a montagem das outras amostras de
nanocompdsitos a base de TiO, com nanoparticulas obtidas por ultrassom. No
entanto, durante o processo de deposicdo das nanoparticulas de ouro notou-se que
a mudanca na coloracao da solucao ocorria de forma diferente quando na presenca
dos nanotubos. Dessa forma, foram preparadas amostras com nanoparticulas de
ouro depositadas in situ e pos-sintese para comparacao da melhor atividade.

Os graficos de UV-vis das amostras de TiO, sensibilizadas com
nanoparticulas estdo demonstrados na figura 42. Comparando os graficos, nao é
possivel perceber alteragdes significativas na regidao UV do espectro, indicando que
nao houve alteragdes nas ligagdes atdbmicas presentes na rede do TiO,. Analisando
agora a regiao visivel do espectro, mostrada em maior detalhe no in set da figura,
vemos que apesar de todas as amostras apresentarem absorcdo, houve mudancas
nas intensidades observadas, indicando a presengca de nanoparticulas na
superficie do material. A presenga de uma banda absor¢do para o TiO, sem a
adicdo de nanoparticulas esta relacionada a diferenga entre os indices de refracao
do substrato metalico de titanio e os nanotubos de TiO; obtidos por anodizagdo. A
adicdo das nanoparticulas provocou um deslocamento da banda de absorg¢ao para
0 azul, exceto para as nanoparticulas de platina puras. Isso provavelmente esta

relacionado com a presenca do efeito de ressonancia plasmoénica na regidao do
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visivel para as nanoparticulas de ouro e ouro-prata, cuja absorgéo ocorre na faixa
de 400 a 600 nm, e que ndo é observada para as nanoparticulas de platina, cuja

absor¢gdo ocorre na regido UV-C (abaixo de 200 nm).

Figura 42: Grafico de UV-vis por reflectancia difusa das amostras de TiO2
obtidas pelos diferentes métodos estudados.
100

—— NTs_TiO2

—— TiO2+Au-US_20_in

—— TiO2+Au-US_20_p6s|

—— TIO2+Au@Ag-US
TiO2+Pt-US_1-pH10
TiO2+Pt@Au-US

F(R) (u.a.)

1

400 500 600D 700 BEO
Comprimento de onda (nm)

200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Fonte: Autoria prépria.

Também é possivel identificar que a amostra TiO2-AuAg apresentou a maior
absor¢do na regido visivel, o que corrobora com a hipétese apontada
anteriormente. Além disso, uma menor absorcao foi observada para a amostra com
nanoparticulas de ouro adsorvidas in-situ (TiO,+Au-US_20_in) em comparagéo
com as nanoparticulas adsorvidas apos a sintese (TiO,+Au-US_20_ pds), o que
pode ser um indicativo de que uma maior quantidade de nanoparticulas tenha sido
adsorvida na superficie do TiO, através do segundo método. Isso pode estar
relacionado com as caracteristicas de carga superficial do TiO,, que irdo |he
conferir uma maior ou menor tendéncia para atracdo das espécies presentes na
solugédo. No caso das nanoparticulas obtidas in-situ, o TiO, precisaria interagir com
a espécie AuCly, em pH acido, enquanto que para aderir as nanoparticulas ja
sintetizadas o TiO, interage com os grupos carboxilatos disponiveis na superficie
das nanoparticulas de ouro reduzidas por citrato (CHENG et al., 2014). Dessa
forma, vemos a influéncia do pH e da espécie quimica que esta reagindo com o

TiO, para formacédo dos nanocompadsitos.
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Os graficos de UV-vis por reflectancia difusa para as amostras de Ta,Os
estdo apresentados na figura 43. Os espectros Ta,Os e Ta,Os_2 foram obtidos em
diferentes regides da amostra. O comportamento observado foi diferente do
esperado para amostras de Ta,Os, por apresenta uma larga absorgéo na regido do
visivel, enquanto este material tradicionalmente apresenta absorcdo somente na
regidao UV, devido ao seu largo bandgap. E mesmo o comportamento no UV nao
era esperado, tendo em vista que sua absorgdo deveria encerrar-se em
aproximadamente 300 nm. Dessa forma, na regido UV a amostra de Ta,Os + Pt foi
a que apresentou um comportamento mais proximo ao esperado. Visualmente, as
amostras tiveram seu aspecto modificado, ficando com uma coloragao escurecida e
aparentemente mais porosas. Essas alteragcées nas propriedades Opticas sugerem
a realizacdo de outros estudos para uma melhor compreensdo. Pretende-se
realizar analises de MEV e EDS, bem como a quantificacdo por ICP-MS das
nanoparticulas na superficie dos nanotubos e as ligagdes superficiais analisadas

por XPS para melhor compreensdo dos mecanismos propostos.

Figura 43: Graficos de UV-vis por reflectancia difusa para as amostras de Ta,Os
NTs e Ta,Os NTs + Pt.
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Fonte: Autoria propria.

6.4 Avaliacao da atividade fotocatalitica
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O estudo da atividade fotocatalitica dos nanocompésitos a base de TiO, foi
iniciado a partir das analises de voltametria ciclica (VC) no escuro e sob iluminagao
(1.5AM-G). Essas analises foram conduzidas de modo a permitir identificar o efeito
imediato da iluminacdo solar sobre a capacidade de realizagdo de reagdes de
oxidacao e reducao pelas amostras. Os resultados obtidos estdo apresentados na
figura 44. E possivel observar que um comportamento similar foi obtido para todas
as amostras estudadas, onde a incidéncia de radiagdo permitiu 0 aumento da
fotocorrente, em maior ou menor intensidade. Esse comportamento indica que as
amostras sao responsivas a radiagao solar, isto €, que sao fotoativas.

As equacbes 19, 20 e 21 abaixo descrevem as reacbes que se espera
visualizar nos graficos de voltametria ciclica, sendo representadas com seus
respectivos potenciais de reducao nas condi¢des de pH e eletrodo utilizadas neste
estudo. E possivel observar, no entanto, que nem todas as amostras apresentaram

a reagao exposta na equacido 19, como sera discutido na analise individual dos

graficos.
Eq. 19 H, . 2H + 2e V=-095V
Eq. 20 2(0H) 7 H,O + %oz + 2e” V=-055V
Eq. 21 H,0 2 2H + %OZ +2e¢ V=+028V

No caso da amostra de TiO, (figura 44-a), temos que na presencga de luz
houve uma menor facilidade na realizacdo de uma das reacdes de reducao, pelo
deslocamento no sentido negativo do pico de varredura catdédica de
aproximadamente -0,55 V para -0,58 V. Ja a amostra de TiO,+Au-US_20_In (figura
44-b), ao ser irradiada apresentou maior facilidade para uma das reag¢des de
oxidacao, deslocando o potencial de cerca de 0,0 V para -0,07 V, ao mesmo tempo
que apresentou um leve deslocamento no sentido negativo do pico de redugéo a
0,28 V, apesar de uma maior corrente. Comportamento similar foi observado para a
amostra TiO,+Au-US_20 Pés (figura 44-c). Em ambas as amostras (figuras 44-a a
c) nao foi possivel identificar os picos de redugéo e oxidagao referentes a equagéao
19. Isso indica que essas amostras provavelmente terdo uma menor atividade

fotocatalitica para produgao de hidrogénio diante das outras amostras.



Figura 44: Voltametria ciclica no escuro e sob iluminagao solar (1.5AM-G) das amostras de

TiO2: NTs puros (a), TiO2 + Au In-situ (b), TIO2 + Au Pés-sintese (c), TiO2 + Au@Ag-US (d),

TiO2 + Pt-US_1-pH10 (e), TiO2 + Pt@Au_US (f), comparagdo das amostras no escuro (g) e
comparacgao das amostras sob iluminagéao (h).
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A amostra TiO+Au@Ag-US (figura 44-d), por sua vez, apresentou os trés
picos de oxidacao e reducao, apesar de ter baixas diferencas de intensidade entre
a leitura no escuro e no claro, especialmente no pico principal de varredura anddica
(em torno de 0,0 V). Por outro lado, apresentou um deslocamento no sentido
positivo do pico de varredura catddica, de -0,95 V para -0,88 V, indicando uma
maior facilidade para a realizagdo desta reagao.

Comportamento similar foi observado para a amostra TiO,+Pt-US_1-pH10
(figura 44-e), a excegao de que houve leve variagao nas intensidades de todos os
picos e o pico de varredura catddica deslocado foi referente a equacgao 20. Ja para
a amostra TiO+Pt@Au-US (figura 44-f) foi possivel observar variagdes
significativas nas intensidades das correntes em todos os picos tanto da varredura
anddica quanto da catddica, bem como o deslocamento no sentido positivo de
todos os picos de varredura catddica, indicando maior facilidade para a realizagao
de todas as reacdes de reducao.

As figuras 44-g e h demonstram a comparag&o das curvas de voltametria
ciclica das amostras no escuro e no claro, respectivamente. Comparando as
amostras no claro e no escuro, vemos que para a equagao 19, a ordem de
facilidade de realizagdo da reacdo permaneceu a mesma: TiO,+Pt-US_1-pH10 >
TIO+Pt@AuU-US > TiO+Au@Ag-US > outras (pico nado identificado). Esse
comportamento era esperado, considerando que essa reagado equivale a geragao
do hidrogénio. De acordo com o “plot de volcano” dessa reagdo, em que se
relaciona a energia livre de Gibbs para a adsorgdo do hidrogénio atémico (AGy-)
com a densidade de corrente de troca, é notavel que a platina encontra-se no ponto
de inflexdo da curva, enquanto a prata e o ouro apresentam-se a direita do plot.
Observe-se que se a interagdo € muito fraca, agentes intermediarios irdo se ligar a
superficie do catalisador, enquanto se a interacdo € muito forte, havera dificuldade
para dissociagdo do produto e os sitios ativos de reagédo serdo bloqueados (ZHU,
JING et al., 2020). Dessa forma, o comportamento observado para as amostras de
platina ja era esperado, visto que a platina é o co-catalisador de maior atividade
para produgao de hidrogénio. No entanto, o comportamento observado para a
amostra TiO+Au@Ag-US foi satisfatorio, visto que a formacédo da nanoparticula



96

bimetalica promoveu a melhoria da atividade do material, trazendo-a para niveis
préximos do observado para a amostra TiO+Pt@Au-US.

A seguir foi realizado o ensaio de voltametria ciclica por 30 ciclos sob
iluminagdo das amostras estudadas. Este ensaio foi realizado para verificar a
estabilidade das amostras ao longo do tempo e os resultados obtidos estao
demonstrados na figura 45. Na comparagao entre todas as amostras, apresentada
na figura 45-a, a amostra TiO,+Pt-US_1-pH10 foi a que apresentou o melhor
desempenho geral. Ela apresentou o segundo melhor desempenho na curva
catddica para os picos de aproximadamente 0,28 V e -0,55 V, além de ter seu pico
de 0,95 V mais deslocado no sentido positivo do que as outras amostras, indicando
uma boa capacidade de redug¢ao do hidrogénio. A amostra TiO,+Au@Ag-US teve o
segundo melhor desempenho por esta analise, seguida pela amostra TiO,+Pt@Au-
US, indicando que a analise de um unico ciclo foi um bom indicativo das amostras

mais promissoras.

Figura 45: Comparagéo do comportamento das amostras analisadas sob iluminagéo solar
(1.5AM-G) para as analises de voltametria ciclica (30 ciclos) (a) e Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica (EIE) (b).
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Fonte: Autoria propria.

A figura mostra também os graficos de EIE (plot Nyquist) obtidos para as
amostras em estudo (figura 45-b). Considerando-se que o menor diametro do
semicirculo indica uma maior eficiéncia de separagéo e transferéncia de cargas, é
possivel indicar que a amostra TiO,+Pt-US_1-pH10 tera um melhor desempenho

para a produgdo de hidrogénio, seguida pelas amostras TiO+Pt@Au-US e
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TiO+Au@Ag-US. A pequena diferenga observada nos diametros dos semicirculos
pode estar associada a um baixo carregamento de nanoparticulas na superficie
dos nanotubos. Com isso, é proposto um estudo do tempo adequado de deposicao
das nanoparticulas nos nanotubos para trabalhos futuros.

Apods esse estudo, prosseguiu-se para as analises de IPCE das amostras,
cujos graficos estdo demonstrados na figura 46. E possivel observar que a
atividade no visivel foi extremamente baixa para todas as amostras, inclusive para
aquelas contendo nanoparticulas de ouro e prata. Esses resultados indicam que,
nesse sistema, as nanoparticulas ndo irdo atuar através do mecanismo de
ressonancia plasmoénica, mas sim através da captura dos elétrons fotogerados,
impedindo a recombinagdo do par elétron-buraco e aumentando a atividade do
material. Uma possivel excecdo € a amostra TiO,+Au-US 20 Pdés, que néao
apresentou a mesma tendéncia de queda das outras amostras nos pontos entre
500 e 625 nm, regido onde esta localizada a banda de ressonancia plasmdnica das

nanoparticulas de ouro.

Figura 46: Grafico de IPCE para as amostras a base de TiO2.
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Fonte: Autoria propria.

Nao foi possivel coletar dados na regido do ultravioleta devido ao fotokit
utilizado. No entanto, os resultados mostram uma tendéncia de alta nessa regiéo,
em especial para a amostra TiO,+Pt-US_1-pH10. Isso indica que essa seja a
amostra com mais promissora atividade fotocatalitica dentre as condicdes

estudadas. Além disso, como foi observado que a atividade dos sistemas na regiao
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visivel de forma isolada é praticamente irrelevante (abaixo de 0,05% de eficiéncia
de conversdao de foétons em corrente), optou-se por nao realizar testes
fotocataliticos para verificagado da atividade somente nesta regido do espectro solar.

A figura 47 apresenta os dados de produg¢ao de hidrogénio por fotocatalise
(PC) e fotoeletrocatalise (PEC) sob simulagdo solar simulada (1.5 AM-G) para
todas as amostras estudadas. Os resultados para as amostras de TiO. por
fotocatalise estdo apresentados figura 47-a, com suas respectivas taxas de
producdo de hidrogénio apresentadas na figura 47-c. Apesar de n&o ser a
representacdo ideal, os pontos foram conectados por tragos para melhor
acompanhamento das quantidades de gas produzidas por amostra. Um resumo
dos dados obtidos esta apresentado na Tabela 5. E possivel observar que o uso de
nanoparticulas foi benéfico para a melhoria da produgéo de hidrogénio em todos os
casos, sendo o menor efeito observado para a amostra TiO,+Au-US_20_In. Isso
pode estar relacionado a redugao incompleta das nanoparticulas, conforme
discutido anteriormente.

O segundo menor efeito na produgcdo de hidrogénio foi observado para a
amostra contendo as nanoparticulas bimetadlicas Au@Ag. Isso pode estar
relacionado com uma transferéncia eletrénica insuficiente ou com uma pequena
quantidade de nanoparticulas adsorvidas, visto que as nanoparticulas de Ag foram
sintetizadas na superficie das nanoparticulas de ouro adsorvidas in-situ. Essa tese
€ corroborada pelo fato de a amostra contendo nanoparticulas de ouro adsorvidas
apos a sintese (TiO,+Au-US_ 20 Pds) terem apresentado um aumento de mais de
2,5 vezes na quantidade de hidrogénio produzido em relagdo ao TiO, puro. Dessa
forma, sugere-se uma modificagdo no processo de adsor¢do das nanoparticulas
Au@Ag, onde as nanoparticulas de ouro sejam adsorvidas inicialmente ao TiO,
pelo método TiO,+Au-US 20 Pds e s6 apods a retirada da solugao de ouro,
decorridas as duas horas de adsorgao, seja realizada a adigdo da solugao de prata
para sintese in-situ do shell.

As amostras contendo platina apresentaram os melhores desempenhos em
relagédo ao TiO, puro: 4,17 vezes para a amostra contendo a bimetélica Pt@Au e
5,41 vezes para a amostra contendo somente Pt NPs. Dessa forma, a amostra
contendo somente platina teve um desempenho 30% melhor que o da amostra

contendo as nanoparticulas bimetalicas. Isso esta relacionado ao fato de a platina
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apresentar condi¢des mais favoraveis para a redugdo do hidrogénio do que os
outros metais, devido as suas caracteristicas unicas de ligagdo com o hidrogénio,
que Ihe permitem adsorver facilmente o ion e liberar o gas formado (DANILOVIC et
al., 2013). No entanto, considerando-se a necessidade em reduzir o uso da platina,
devido ao seu alto custo, o uso das bimetalicas de Pt@Au pode ser uma alternativa
no futuro. Sugere-se a realizagdo de estudos para redugdo da quantidade de

platina utilizada, de modo a otimizar a sintese e reduzir o custo do fotocatalisador.

Figura 47: Graficos de: produgéo de hidrogénio por fotocatalise das amostras a base de TiO, (a),
comparagao entre producdo de hidrogénio por PC e por PEC para amostras selecionadas (b), taxa
de produgéao de hidrogénio das amostras a base de TiO, (c), comparagao das taxas de produgao de

hidrogénio para as amostras selecionadas (d), comparacao da producao de hidrogénio por PC e

PEC (e) e taxa de producao de hidrogénio (f) das amostras a base de Ta,Os.
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Em relagao as taxas de produgao de hidrogénio apresentadas na figura 47-c,
€ possivel perceber uma tendéncia de queda para todas as amostras apds uma
hora de produgdo, exceto para as amostras contendo platina, que apresentam
tendéncia de linearizacdo. Essa queda na taxa de producdo indica a desativagao
do catalisador, que esta relacionada a inativacdo dos sitios ativos de reacdo. Essa
rapida desativacdao €& um fator preocupante, visto que é esperado que os
fotocatalisadores possam atuar por diversos ciclos seguidos sem perca de
eficiéncia, e sugere-se sua investigacdo. Ja em relagdo as amostras com platina,
que apresentaram tendéncia de linearizagéo, sugere-se a realizagdo de ciclos de
reacao para verificagdo da manutencgao de sua atividade com o tempo de uso.

Para a producdo de hidrogénio com aplicagdo de potencial, foi realizado
inicialmente um estudo do potencial a ser aplicado. Com base nos resultados de
cronoamperometria demonstrados nas figuras 48-a e b, foi escolhido o potencial de
-0,4 V. Esse potencial, apesar de nao produzir a maior fotocorrente dentre os
potenciais aplicados, apresentou corrente proxima a zero no escuro para o TiOg,
sendo assim considerado um potencial minimo.

Analisando agora os resultados das produgdes de hidrogénio com aplicagao
de potencial (PEC), apresentados nas figuras 47-b e d, temos que o uso de
potencial foi fortemente favoravel para a produgdo de hidrogénio pelo TiO,,
fornecendo um resultado 13,59 vezes melhor (Tabela 5). Isso ocorre pois o
potencial fornecido pelo potenciostato reduzira a quantidade de energia que o TiO,
precisara absorver para realizar a reacdo. A amostra TiO,+Pt-US_1-pH10, no
entanto, apresentou um desempenho muito similar nos dois sistemas propostos,
tendo um aumento de eficiéncia menor que 2%. Esse resultado pode estar
relacionado a uma competicdo entre a platina na amostra de TiO, e o catodo na
célula eletroquimica. Uma vez que o potencial aplicado ira direcionar o fluxo de
elétrons para o catodo, é esperado que o catodo de platina realize a redugdo. No
entanto, as nanoparticulas de platina presentes na amostra irdo atuar como
aprisionadores desses elétrons, reduzindo o fluxo de corrente elétrica no sistema e,
consequentemente, de producao de hidrogénio. Essa redugéao relativa na corrente
elétrica entre as amostras de TiO-PEC e TiO+Pt-US_1-pH10-PEC esta
demonstrada na figura 48-d. O grafico da taxa de produgado de hidrogénio (figura
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47-d) demonstra ainda a desativacdo dos sistemas, com exce¢cdo da amostra
TiO+Pt-US_1-pH10.

Tabela 5: Quantidade de hidrogénio produzida pelas amostras ap6s 3 horas de reagéo e sua
comparagao em relagcéo ao hidrogénio produzido pelo TiO, puro.

Amostra Hidrogénio produzido apés 3 Hidrogénio produzido em
h (umol cm?) relagdo ao TiO, puro
NTs_TiO; 0,0054 1,00
TiO+Au-US_20_in 0,0055 1,03
TiO+Au-US_20_pés 0,0137 2,55
TiO+Au@Ag-US 0,0094 1,74
TiO+Pt-US_1-pH10 0,0290 5,41
TiO+Pt@Au-US 0,0224 4,17
NTs_TiO,-PEC 0,0729 13,59
TiO+Pt-US_1-pH10-PEC 0,0295 5,50
Ta,0s 0,0108 2,02
Ta;0s+Pt-US_1-pH10 0,0022 0,41
Ta,0s-PEC 0,0272 / 0,06352 5,07 /11,83

Fonte: Autoria propria.

Estes dados indicam que os mecanismos de producado de hidrogénio da
amostra TiO,+Pt-US_1-pH10 por fotocatalise (PC) e por PEC serao diferentes. Isso
€ esperado, uma vez que a platina é utilizada como catodo em reacdes
eletroquimicas, enquanto o TiO, comporta-se como anodo. Assim, no sistema
fotocatalitico sem aplicagdo de potencial as nanoparticulas de platina poderao
receber os elétrons gerados no TiO, e atuar como sitio para a redugdo do gas
hidrogénio. Ja no sistema PEC, uma vez que o conjunto TiO,-Pt sera o fotoanodo e
havera um catodo de platina para fechar o sistema, a platina do catodo competira
com a platina do fotocatalisador para realizar a coleta dos elétrons gerados, o que
justifica a menor eficiéncia desse sistema (TiO+Pt-US_1-pH10-PEC) em
comparagao com o sistema TiO,-PEC, bem como as eficiéncias similares entre os
sistemas de TiO,-Pt por fotocatalise e por fotoeletrocatalise.

Considerando-se os dados obtidos para o TiO,, tanto das analises

fotoeletroquimicas quanto de producédo de hidrogénio, optou-se por realizar a

2 Quantidade maxima de hidrogénio produzida pela amostra, ndo equivalente ao tempo final.
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producao de hidrogénio do Ta,Os puro e com platina, sem prejuizo de informagdes,
de modo a reduzir os custos do projeto, considerando-se o alto custo envolvido na
producao de amostras a base de tantalo, que sera abordado adiante. Os resultados
obtidos estdo apresentados nas figuras 47-e e f.

Os nanotubos de Ta;Os apresentaram um desempenho mais de 2 vezes
melhor que o dos nanotubos de TiO,. Esse resultado era esperado, tendo em vista
a maior capacidade redutora do Ta,Os em relacéo ao TiO, (GONCALVES, 2012).
No entanto, a adicdo de platina aos nanotubos n&o produziu o resultado esperado,
tendo reduzido a eficiéncia da amostra a 41% da eficiéncia do TiO, puro. Esse
efeito inverso da adicdo da platina contradiz resultados da literatura para uso do
metal com Ta,Os (XU et al., 2011; YANG et al., 2014), sendo necessarios outros

estudos para melhor compreender tal comportamento.

Figura 48: Curvas de fotocorrente obtidas alternando-se a disponibilidade de iluminag¢ao (on-off)
para a amostra de TiO; (a), TiO,+Pt-US_1-pH10 (b) e Ta,Os (c) a diferentes voltagens; Curvas
de fotocorrente obtidas durante a produgao de hidrogénio fotoeletroquimica para as amostras

de TIOz e Tazos (d)
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Previamente a producédo de hidrogénio por fotoeletrocatalise, foi realizado
também o estudo com cronoamperometria para verificar o potencial adequado para
aplicagdo. Conforme ilustrado na figura 48-c, dentre os potenciais aplicados
somente o potencial de -0,25 V apresentou variacdo de corrente ao remover-se a
fonte de radiagdo. Dessa forma, esse potencial foi escolhido para realizagdo do
teste de produgao de hidrogénio. A amostra Ta,Os-PEC apresentou um excelente
desempenho inicial, no entanto os valores de hidrogénio produzido ndo foram
estaveis, o que também acarretou uma queda da taxa de produgao. Isso pode estar
relacionado a vazamentos no sistema ou outras falhas, que poderdo ser
investigadas com a repetigdo dos ensaios. No entanto, vale-se observar que a
fotocorrente dessa amostra foi a menor dentre as estudadas (figura 48-d), além de
apresentar uma tendéncia de queda em todo o grafico (foram perdidos alguns
pontos durante a analise).

Ressalta-se que, por limitagcao de tempo, foi realizado somente um ensaio de
producdo de hidrogénio para cada amostra. Para minimizar a possibilidade de erros
nos resultados apresentados, sugere-se a repeticdo de todos os testes com
realizagcao de, pelo menos, ftriplicata, de modo a calcular-se a incerteza dos
resultados apresentados.

Diante dos resultados apresentados, o mecanismo de producdo de
hidrogénio sugerido esta demonstrado na figura 49. O mecanismo ocorre em trés
etapas principais: (1) absorgdo de fétons pelo semicondutor; (2) separagéo de
cargas, melhorada pela injecdo dos elétrons na Platina; e (3) reagdes de oxi-
reducdo. Nesse mecanismo, os elétrons fotogerados saltam da banda de condugéao
do TiO, para o nivel de Fermi da platina, ao que sao impedidos de retornar e
recombinar com os buracos na banda de valéncia. Além disso, esses buracos sao

captados pelo glicerol, que é oxidado.
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Figura 49: Mecanismo de produgdo de hidrogénio proposto para a amostra TiO,-Pt. Os
mecanismos para as outras amostras com nanoparticulas é similar.
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Fonte: Autoria propria.

Conforme apresentado anteriormente, a separagdo de cargas eficiente
permite um aumento na eficiéncia da produgédo de hidrogénio pela supressao da
reacao de retorno (recombinacéo do par elétron-buraco), que foi realizada de forma
satisfatoria por todas as nanoparticulas sintetizadas pelo método proposto, com

menor tempo e alta eficiéncia.

6.5 Viabilidade econémica dos sistemas propostos

Por fim foi realizado o estudo dos custos envolvidos na obtencdo dos
materiais estudados. Para isso foram considerados os principais reagentes
utilizados na sintese dos nanotubos, o custo das folhas metalicas utilizadas na
anodizagdo e foram estimados gastos com energia elétrica e gas de purga nas
diferentes etapas do processo. Os dados foram coletados com base em compras
realizadas pelo laboratério e/ou pelo CETENE e estao apresentados na Tabela 6.
As colunas 2 e 3 consideram os custos para as quantidades indicadas, enquanto
as colunas 4 e 5 apresentam os custos normalizados por unidade de area (cm?).

Observando inicialmente o custo do cm? de folha metalica, é notavel a

grande diferenga nos precos, onde o tantalo custa quase 50 vezes mais que o
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titdnio. Apesar disso, os custos totais referentes ao tratamento superficial sao
relativamente proximos. No entanto, a area total da amostra que € possivel obter
através dos tratamentos n&o é equivalente, o que torna os custos normalizados
muito maiores para as amostras de tantalo (quase 12 vezes).

Isso ocorre pois 0 tamanho maximo anodizado das amostras de Ta.Os foi de
1,5 cm x 2 cm, enquanto que foi possivel obter amostras anodizadas de TiO, de até
2 cm x 7,5 cm. Além disso, para garantir a uniformidade do tratamento térmico do
Ta,Os em atmosfera inerte € necessario o uso de uma quantidade limitada de
amostras no forno, a qual é estimada em seis amostras de 1,5 cm x 2 cm. Por outro
lado, foi possivel realizar o tratamento térmico de até 10 amostras de TiO. ao
mesmo tempo sem que houvesse prejuizo na qualidade do mesmo. Isso permitiu
reduzir ainda mais o custo relativo dessas amostras, como € possivel observar
comparando as colunas 4 e 5 da Tabela 6, onde pode-se perceber que o custo total
por unidade de area da amostra de Ta,Os é mais de 30 vezes maior que o da

amostra de TiO..

Tabela 6: Custos envolvidos na obtengéo dos fotocatalisadores.

Custo / Catalisador TiO, Taz0s TiO, Taz0s
Folha metalica (cm?) 0,33 16,14 0,33 16,14
Anodizagao (R$ / amostra anodizada) (R$/cm?)

Veiculo 2,10 3,6 0,14 1,2
Fonte de ions fluoreto 0,61 0,37 0,04 0,12
Outros custos 1,50 4,00 0,10 1,33
estimados
Tratamento térmico (R$ / tratamento térmico) (R$ / cm?)
Energia elétrica 6,88 8,60 0,05 0,96
Gas -- 3,00 - 0,33
TOTAIS (R$/cm?)
Tratamento superficial 11,09 19,57 0,33 3,94
Total 11,42 35,71 0,66 20,08

Fonte: Autoria prépria.

Dessa forma, o uso do Ta;Os sé poderia ser favoravel em relacdo ao TiO,
caso seja utilizado solto, isto €, sem estar suportado na chapa metalica. Isso

permite reduzir, além do custo com o gas durante o tratamento térmico, o custo da
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folha metalica, a qual pode ser facilmente reaproveitada apds o lixamento e
lavagem sem perca na qualidade das amostras (SALES, 2018). Além disso, a
producao de nanotubos de Ta,Os soltos apresenta um alto rendimento, ao contrario
dos nanotubos de TiO,. Outro fato que favorece o uso do Ta,Os ao TiO, quando nao
suportados é a necessidade de uma segunda anodizagao para a remogéao do TiO;
do substrato metalico, o que pode provocar a formagao de uma camada de 6xido
barreira, reduzindo sua eficiéncia, além de ser necessario um tratamento com
perdxido de hidrogénio para a remogéo completa dos nanotubos, o que pode ainda
causar sua contaminagao (SANTOS, 2018).

O TiO,, por outro lado, é viavel da forma apresentada, por possuir um baixo
custo de producao por unidade de area. Cabe ressaltar, ainda, que os custos
apresentados consideram a producdo em escala laboratorial e poderiam ser
reduzidos caso a produc¢ao fosse aplicada em escala industrial.

Os custos estimados foram apresentados somente para estas amostras
devido ao seu melhor desempenho relativo na producdo de hidrogénio
fotoeletroquimica. Sugere-se a realizagdo de um estudo mais detalhado

envolvendo os custos envolvidos na sua aplicacao.
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7 CONCLUSOES

Através da presente dissertacdo de mestrado foi possivel estudar diferentes
sistemas fotocataliticos e sua aplicagdo para a producéo de hidrogénio através de
fotocatélise e fotoeletrocatalise. Para isto foi feito inicialmente um estudo de
diferentes métodos de sintese de nanoparticulas mono e bimetalicas de ouro,
platina, platina-ouro e ouro-prata, de modo a se identificar o método que produzisse
nanoparticulas com maior fotoatividade. Identificou-se que a utilizagcado de radiacéo
ultrassbnica permitiu a obtencdo de nanoparticulas menores e mais ativas para
ambos os casos estudados.

Os sistemas fotocataliticos foram entdo montados utilizando nanotubos de
diéxido de titdnio como substrato para sintese in-situ. Analises fotoeletroquimicas e
testes fotocataliticos permitiram identificar a maior fotoatividade das amostras
contendo platina, devido a sua maior capacidade de redugéo do hidrogénio. Nao foi
identificada atividade significativa de ressonancia plasménica para nenhum dos
sistemas estudados. Assim, o mecanismo de atuagdo proposto para as
nanoparticulas foi por supressdo das reacoes de retorno através da captura dos
elétrons fotogerados.

Apoés a identificagdo da amostra mais ativa, foi realizada a deposi¢céo de
nanoparticulas de platina em nanotubos de pentéxido de tantalo, também in-situ.
Os resultados de producéao de hidrogénio, apesar de satisfatérios para o Ta.Os, ndo
se mostraram suficientes para as amostras sensibilizadas com nanoparticulas.
Além disso, o estudo de viabilidade econdmica mostrou que o custo de obtencao
das amostras de Ta,0Os seria de mais de 30 vezes o custo de obtengao do TiO; (por
cm?). Sendo assim, & possivel concluir que a melhor performance obtida nio
compensa o aumento no custo, sendo preferivel a utilizacdo de TiO, ao Tax0Os

suportado.

7.1 Perspectivas futuras

Considerando que a ciéncia se desenvolve a partir da continuidade de
estudos anteriores, apresenta-se as seguintes perspectivas de trabalhos futuros:
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Realizacao de testes de adsorcao da platina ao TiO, com maior tempo para
identificacdo da condi¢ao otima.

Estudo da melhor relagao entre ouro e platina para obtengcao da razao
adequada entre as espessuras do caro¢o e da casca.

Teste do método de adsorgao das nanoparticulas Au@Ag em duas etapas.
Identificacdo de condicbes mais adequadas para anodizagao do Ta.
Estudo do comportamento dos nanotubos de Ta,Os a diferentes
temperaturas em atmosfera inerte para compreender as modificacdes
obtidas em suas propriedades oOpticas.

Aplicacdo da amostra TiO,+Pt como fotocatodo em esquema-Z.
Realizag&o de analise de IPCE na regido UV.

Realizagéo de testes de produgao de hidrogénio no minimo em triplicata
para determinacao do erro experimental.

Realizacdo de estudo de custos das amostras contendo nanoparticulas.
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ANEXO A - ESPECTRO DO FILTRO 1.5AM-G

Comparacédo entre a radiagdo solar que chega a superficie da Terra (a, linha
continua) e o espectro de emiss&o obtido com o filtro 1.5AM-G (b, linha continua).
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Fonte: Newport ORIEL PRODUCT TRAINING: SolarSimulation. Disponivel online

em https://www.newport.com/. Acesso em maio de 2018.
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ANEXO B — RELAGAO ENTRE COMPRIMENTO DE ONDA E ENERGIA

A relagcdo entre comprimento de onda (A) e energia é dada pela formula a

seguir:

Onde h é a constante de Planck (4,13566743 x 10" ev.s) e ¢ é a velocidade
da luz no vacuo (2,99792458 x 10° m.s™).

Fazendo a substituicdo das constantes, temos uma relagdo inversamente
proporcional entre E e A:

e (1,23984%107°)
A ., com A em metros

Uma vez que o comprimento de onda costuma ser dado em nanometros (10

° m) e aproximando o numero obtido para o inteiro mais proximo, podemos
reescrever a relagdo como:

1240
E=——
A

Através dessa formula € possivel converter qualquer valor de energia, dado

em eV, para comprimento de onda, em nm, e vice-versa.
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APENDICE A — TABELA UTILIZADA NO DESIGN DE EXPERIMENTOS

Os parametros utilizados foram: (A) o método de deposicao (in situ ou pos-
sintese), (B) a ordem de tratamento térmico (antes ou apdés a deposicdo das
nanoparticulas) e (C) o pH da solugdo (2 ou 10). O resultado apresentado é a

fotocorrente em pA.

Tabela: Modelo e dados experimentais utilizados para montagem do design de

experimentos.

OrdemEns PtCentral Blocos A B C Resultado
1 1 1 -1 -1 -1 13,02
2 1 1 1 -1 -1 14,32
3 1 1 -1 1 -1 8,5
4 1 1 1 1 -1 3,18
5 1 1 -1 -1 1 35,31
6 1 1 1 -1 1 28,05
7 1 1 -1 1 1 -9,67
8 1 1 1 1 1 -21,77
9 1 1 -1 -1 -1 4,38
10 1 1 1 -1 -1 13,47
11 1 1 -1 1 -1 19,18
12 1 1 1 1 -1 15,67
13 1 1 -1 -1 1 34,63
14 1 1 1 -1 1 3,56
15 1 1 -1 1 1 -12,78
16 1 1 1 1 1 7,27
17 1 1 -1 -1 -1 -48,64
18 1 1 1 -1 -1 33,52
19 1 1 -1 1 -1 32,22

20 1 1 1 1 -1 -4,34

21 1 1 -1 -1 1 39,55
22 1 1 1 -1 1 26,26
23 1 1 -1 1 1 -11,05
24 1 1 1 1 1 8,56

25 1 1 -1 -1 -1 13,65
26 1 1 1 -1 -1 30,62
27 1 1 -1 1 -1 18,25
28 1 1 1 1 -1 17,75
29 1 1 -1 -1 1 56,79
30 1 1 1 -1 1 14,84
31 1 1 -1 1 1 -23,13
32 1 1 1 1 1 4,19



