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RESUMO

No presente trabalho foi investigado o desempenho de nanotubos de TiO; sensibilizados com quantum
dots de CdS na geracdo de hidrogénio por meio da reacdo de dissociagdo da agua por meio da
fotocatalise e fotoeletrocatalise. Os nanotubos de TiO, foram obtidos pelo método de anodizacdo (30 V,
1 hora) de chapas de Ti, em etilenoglicol e agua contendo ions fluoreto. As amostras anodizadas foram
submetidas a tratamento térmico 400°C durante 3 horas. Posteriormente as amostras foram
sensibilizadas com quantum dots de CdS via sintese hidrotérmica in situ usando o &cido 3-
mercaptopropidnico como agente estabilizante. A eficiéncia fotocatalitica dos materiais na producéo de
hidrogénio foi investigada por meio da reacdo de dissociacdo da agua utilizando como fonte de
irradiacdo um simulador solar. A quantificacdo do hidrogénio gerado foi determinada por meio de
cromatografia gasosa. Por outro lado, para estimar a eficiéncia de geragdo de hidrogénio via
fotoeletrocatalise, as amostras foram avaliadas como fotodnodos e medidas da fotocorrente gerada pela
irradiacdo em uma célula fotoeletroquimica (PEC) de trés eletrodos foram realizadas. A sensibilizacdo
dos nanotubos de TiO, com os quantum dots de CdS a partir da sintese hidrotérmica in situ, permitiu
uma boa impregnac&o e distribuicdo uniforme dos quantum dots ao redor da superficie dos nanotubos,
de acordo com as analises de EDS e XPS. O perfil de profundidade de XPS mostrou que a concentracao
de CdS permaneceu praticamente inalterada (homogénea) ao longo da matriz nanotubular. A presenca
de anions sulfato evidenciou a oxidacdo do material preferentemente na superficie. Os nanotubos
conferem uma protecdo ao CdS frente a oxidagéo e protegem também os quantum dots quanto a
fotocorrosdo na solucdo de sacrificio S*/SOs* utilizada. Este comportamento define uma boa
estabilidade na fotocorrente gerada como mostrado em experimentos de longa duragdo (20 horas) sob
irradiacdo. Os resultados experimentais mostraram trés comportamentos diferentes para a geracdo de H;
quando o tempo de sintese dos QDs de CdS aumenta. Foram observados, efeitos similares, antagbnicos e
sinérgicos frente a atividade fotocatalitica em relacdo aos nanotubos de TiO,. O efeito antagdnico parece
estar relacionado com a presenca de duas populacfes de tamanhos de QDs de CdS, onde a populagdo
com um band gap menor atua como uma armadilha para os elétrons fotogerados pela popula¢do com um
band gap maior, diminuindo a atividade fotocatalitica do TiO, na regido ultravioleta. A transferéncia de
elétrons a partir dos QDs de CdS para o TiO, foi comprovada pelos resultados de UPS combinados com
as medidas do band gap Optico. A maior absor¢do no visivel apos a sensibilizagdo com o CdS
combinada com a transferéncia de elétrons possibilita um incremento na taxa de geracdo de hidrogénio
por meio da fotocatélise a partir de luz visivel de quase zero para os nanotubos de TiO, até cerca de 0,3
umol cm™ ht apés sensibilizagdo com os QDs de CdS. No caso da fotoeletrocatalise em uma PEC, a
taxa de geracdo de H, a partir de luz visivel estimada pela fotocorrente gerada apds a sensibilizacdo
(1,79 pmol cm™ h™) chega a ser até 12 vezes maior que para os nanotubos de TiO, sem sensibilizar
(0,15 umol cm?h™).

Palavras-chave: Fotocatalise. Fotoeletrocatalise. Geracdo de Hidrogénio. Nanotubos de TiO,. Quantum
Dots.



ABSTRACT

In the present work, we investigated the performance of TiO, nanotubes sensitized with CdS quantum
dots on the photocatalytic and photoelectrocatalytic H, production reaction. TiO, nanotubes were
obtained by anodization of Ti foil, followed by annealing to crystallize the nanotubes into anatase phase.
Afterwards, the samples were sensitized with CdS quantum dots via an in situ hydrothermal route using
3-mercaptopropionic acid as the capping agent. This sensitization technique permits high loading and
uniform distribution of CdS quantum dots onto TiO, nanotubes. The XPS depth profile showed that CdS
concentration remains almost unchanged (homogenous), while the concentration relative to the sulfate
anion decreases by more than 80 % with respect to the initial value after ~200 nm in depth. The presence
of sulfate anions is due to the oxidation of sulfide and occurs in greater proportion in the material
surface. This protection for air oxidation inside the nanotubular matrix also protected the CdS from
photocorrosion in sacrificial solution leading to good stability properties proved by a long duration
photocurrent measurements. The effect of the sizes of CdS quantum dots attached to TiO, nanotubes on
the hydrogen production via photocatalysis was investigated. The experimental results showed three
different behaviors when the CdS size is increased in the sensitized samples, e.g., similar, deactivation
and activation effects on the hydrogen production with regard to TiO, nanotubes. The deactivation effect
was related with two populations of sizes of CdS, where the population with a shorter band gap acts as a
trap for the electrons photogenerated by the population with a larger band gap. Electron transfer from
CdS quantum dots to TiO, semiconductor nanotubes was proven by the results of UPS combined with
optical band gap measurements. This property facilitates an improvement of the visible-light
photocatalytic hydrogen evolution rate from zero, for TiO, nanotubes, to approximately 0.3 pmolcm™?h™
for TiO, nanotubes sensitized with CdS quantum dots. The hydrogen generation rate estimated from
photocurrents measurements via photoelectrocatalysis in PEC systems was also investigated. The
hydrogen generation rate after sensitization was improved from 0,15 pumol cm?h™ to 1,79 pmol cm?h,
near to 12 times better performance under visible-light irradiation.

KEY WORDS: Photocatalysis. Photoelectrocatalysis. Hydrogen Production. TiO, Nanotubes. Quantum
Dots.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1.1. Ciclo do Hidrogénio obtido pela energia Solar. ... 18
Figura 2.1. Representacdo esquematica de uma célula combustivel baseada no hidrogénio. (Adaptada de

Figura 2.2. Modelo de bandas de energia dos solidos e suas propriedades condutoras. .............cccceeveee. 26

Figura 2.3. Esquema energético da reacdo fotocatalitica da dissociagdo da agua a partir de um

semicondutor. (Adaptado dE [28]). ....c.eoeriririiieieie et 28
Figura 2.4. Bandas de energia de diferentes semicondutores relativo ao potencial redox da agua.
Yo =T o1 Yo (oo N 172 SO SSPS 29
Figura 2.5. Evolucéo de H; a partir da molécula de agua na presenca de agentes de sacrificio............... 30

Figura 2.6. Diagrama de uma PEC para a reacao da quebra da dgua usando (a) fotoanodo, (b) fotocatodo
e (c) foto&nodo e fotocatodo em um sistema tandem. (Adaptado de [35])....ccccervrererniinienniinererieeeeens 32
Figura 2.7. Diagrama das etapas envolvidas na reacdo de dissociacdo da agua por (a) fotocatalise e (b)
fotoeletrocatalise. (Adaptado de [36]). ...vevveiieiiiieieiie et ns 33
Figura 2.8. Células unitérias das diferentes formas polimoérficas do TiO,.(Adaptado de [41]). ............. 35
Figura 2.9. Representacdo esquemética do processo de anodizacdo do Ti para diferentes eletrolitos.
[N =T o1 = Yo (o T [N 15 ) TR SO S OTPSON 37

Figura 2.10. Representacao esquematica da anodizacdo do Ti (a) na auséncia de ions fluoreto, e (b) na

presenca de ions fluoretos. (Adaptado de [51]). . oeoeeeerereirereree e 39
Figura 2.11. Representacdo esquematica das curvas corrente vs tempo no processo de anodizacao do Ti.
(Ao =T o1 = Yo (o T [N 15 ) TR SO SROTOSIN 39
Figura 2.12 Espectro eletromagnético da radiacdo solar. (adaptado de [77a])........ccceevveivvevveieieeiieennenn, 41

Figura 2.13. Esquema das posi¢des das bandas para diferentes dopantes no TiO,. (Adaptado de [7]).... 43
Figura 2.14. Diagrama de energia de producdo de H; a partir da agua, utilizando TiO, sensibilizado por
corante. (Adaptado A& [BL]). .uecuerrieiieiiieiie ettt e e 44
Figura 2.15. Esquema da injecdo de elétrons em semicondutores acoplados. (Adaptado de [8]). ........... 45
Figura 2.16. Esquema da injecéo de elétrons a partir dos quantum dots para o semicondutor de band gap
Maior. (Adapatado 08 [93]) ... e eieiieieiie ettt bbb 47
Figura 2.17. Esquema da injecdo de elétrons dos QDs de CdSe de diferentes tamanhos (band gap
diferentes) para 0 TiO,. (Adaptado de [94]). ..veoie i 48



Figura 2.18. Esquema da adsor¢do dos QDs em semicondutores de band gap largo usando ligantes
bifuncionais. Adaptado e [L3].....c.ccieiieeiie i re e ae e nreere s 50
Figura 3.1. Sistema real e esquematico para aNOMIZAGAOD. ..........eruerererirrieire e 54
Figura 3.2. Esquema da Sintese Hidrotérmica in situ utilizada na obtengdo dos NTs de TiO;
sensibilizados COmM 08 QDS AE CUS........coiiiiiiie et et e e e s be e sbe e s be e s beeebe e sreeeans 55
Figura 3.3. Reator de aco inoxidavel com recipiente de teflon. .........cccccevveviiiiicce e 55
Figura 3.4. Diagrama de fluxo da sintese utilizada. Obtencéo de QDs de CdS coloidais e NTs de TiO;
sensibilizados com QDS e CUS. ... .ooiiie ettt ns 56
Figura 3.5. Sistema real e esquematico para geracdo de H, a partir da fotocatalise.........c...c..ccevverueennne. 58
Figura 3.6. Sistema real e esquematico para caracterizacdo fotoeletroquimica em uma célula (PEC) de
LECEES=] 1= 00 [0SR 60
Figura 4.1. Corrente (I) em funcéo do tempo de anodizacdo das chapas de Ti metalico. ..........c..cccuue.ee. 63

Figura 4.2. Micrografia Eletrénica de Varredura com vista superior (a) e lateral (b) dos nanotubos de

LI T OSSPSR 64
Figura 4.3. Histogramas para o didmetro interno e a espessura da parede dos nanotubos de TiO;......... 64
Figura 4.4. EDS da amostra contendo a matriz nanotubular de TiOa.......cccoevviiiiiiiiniiniiere e 65

Figura 4.5. DRX das matrizes nanotubulares de TiO,, assim que anodizadas e apds tratamento térmico

0TI O I £ ) TSRS 66
Figura 4.6. a) Espectro UV-Vis por refletancia difusa dos NTs de TiO,. b) Curva para estimar o valor da
o TSP UR PR OTRRPR 67
Figura 4.7. Espectros de absor¢do UV-Vis das solucdes coloidais dos QDs de CdS..........cccoevvevieenen 68
Figura 4.8. Espectros de absorcdo UV-Vis das solucBes coloidais dos QDs de CdS (180 °C, 60 min)
para diferentes CONCENTIAGDES. ........ueueieeeiterterierte ettt e bbb bttt e e et et sbenbe i 70
Figura 4.9. Espectros de absorcdo UV-Vis das solugdes coloidais dos QDs de CdS (180 °C, 120 min)
para diferentes CONCENITAGDES. ........ccviiiieieiie it ete ettt et e st e ettt e e saeeste e e e s teesbeessesaeesteessesnnesreeneens 70

Figura 4.10. Espectros de fotoluminescéncia de (a) excitacdo obtido para 0 méximo de emissdo

respectivo e de (b) emissao (Aexc = 360 nm) dos QDs de CdS. .......cooiiiiiiiiiiiiiii e 73
Figura 4.11. Imagens HR-TEM dos QDs de CdS (QDs_CdS;mm_120min). Quadro inferior direita: FFT
da imagem HR-TEM da QIrITa.........cueiiieiiiiit ettt ettt e e aeeeneas 74

Figura 4.12. Imagem HR-TEM dos QDs de CdS (QDs_CdS;omm_120min). Quadro superior esquerda:
FFT daimagem HR-TEMM. . ..ottt bbbttt bbbt 75



Figura 4.13. EDS dos NTs de TiO; sensibilizados com os QDs de CdS (NTs_TiO2+CdSimm_120 min).

................................................................................................................................................................... 77
Figura 4.14. Mapeamento por EDS (Cd e S) nos NTs de TiO, sensibilizados com os QDs de CdS
(NTS_TIO2HCASIMM_L20 MIN). oottt st e et e e s b e e beesbeeebeesreeebeeanneereeas 77
Figura 4.15. Micrografia Eletronica de Varredura com vista superior para NTs_TiO,+CdSsmv_120min
(@), € NTs_TiO2+CdS10mm_L120MIN (D)..ecviiieiiciecicce e sreene s 78
Figura 4.16. DRX das matrizes nanotubulares de TiO, sem tratamento térmico e sensibilizadas com
QDs de CdS (10 MM-120 MIN)...eiiiiitiiieiieieeee et e e e te e sreebeaseesseeeeaseesseessesseesseessesseesseensens 79
Figura 4.17. DRX das matrizes nanotubulares de TiO, com tratamento térmico e sensibilizadas com
QDs de CdS (10 MM= 120 MN)..eiiitiitiiieie et sre e e s e et e s e e sreeeeeseesteeteaseesreesseensesseesens 80
Figura 4.18. Espectros XPS gerais para as amostras de (a) NTs_TiO e (b) NTs_TiO,+CdSimm_120 min.
................................................................................................................................................................... 81
Figura 4.19. Espectros XPS em alta resolucdo (Ti 2p) para as amostras de (a) NTs TiO; e (b)
NTS_TiO2+CAS10mM_L120 MIN. coitiieiiieiieiee ettt re et st ereebesbeseeneane e 82
Figura 4.20. Espectros XPS em alta resolucdo (O 1s) para as amostras de (a) NTs_TiO; e (b)
NTS_TiO2+CAS10mM_L20 MIN. Lot e e e sbe e st e e sbeessteesreeebeesaneereeas 82
Figura 4.21. Espectros XPS em alta resolucéo (Cd 3d e S 2p) para NTs_TiO,+CdS1omm_120 min........ 83
Figura 4.22. Espectro XPS em alta resolucdo (S 2p) com angulo rasante para NTs_TiO,+CdSiomm_120
] 1 SRS 84
Figura 4.23. Perfil de profundidade XPS para o Cd 3d5/2 e S 2p3/2 de NTs_TiO,+CdSiomm_120 min.
(profundidade O relativo a superficie da amOSEra) .........cccccveiieieiieie e 85

Figura 4.24. Imagens de microscopia de transmissdo (a) e de alta resolucdo (b) para a amostra

NTS_TIO2HCASIomM_L20IMIN. L.iiiiiitiicec e e e et e st e e sbe e s beesbeesareesreaebeesaneereeas 86
Figura 4.25. Espectros UV-Vis por refletancia difusa dos NTs de TiO; sensibilizados com os QDs de
00 1 T TSSO T ST R TP PRSP 87

Figura 4.26. Espectros UV-Vis por refletdncia difusa dos NTs de TiO, sensibilizados com os QDs de
CdS para diferentes concentragdes dos precursores. a) 60 min e b) 120 min de reagao. ..........c.cceevvvenens 88
Figura 4.27. Producéo de H, com o tempo de irradiacdo UV-Vis (1 sol) para as diferentes amostras. .. 89
Figura 4.28. Fotocorrente dos NTs de TiO, sensibilizados sob irradiagdo UV-Vis com ciclos on/off e
voltagem aplicado de 0.0 V VS AQIAGCL ..o 90



Figura 4.29. Diagramas de excitacdo UV-Vis e 0s processos de transferéncia de carga para as amostras
com diferentes comportamentos. Similar (a), Desativacao (b) € Ativagao (C). ......cceevvevvereereeresiieseennnns 92

Figura 4.30. Producdo de H, com o tempo para as amostras NTs TiO, (a) e

NTS_TiO2+CdSLomm_120MIN (D). .cveiiieeie e e e e e rreere e 95
Figura 4.31. Caracteristicas | vs V para amostra NTS_TiO....ccccceiieiiiiieiieie e 96
Figura 4.32. Cronoamperometria (0 V (vs Ag/AgCl)) com irradiagdo UV-Vis (AM 1,5 G) intermitente.
................................................................................................................................................................... 97
Figura 4.33. Cronoamperometria (0 V (vs Ag/AgCl)) com irradiagdo visivel (A > 420 nm) intermitente.
................................................................................................................................................................... 97

Figura 4.34. Cronoamperometria (0 V (vs Ag/AgCl)) de longa dura¢do com irradiagdo visivel (A > 420
0]00) 0] 410 LU ST P PP PP UR PP 100
Figura 4.35. Decaimento da fotovoltagem de circuito aberto (a) e tempo de vida do elétron em funcéo
da fotovoltagem (b) para as diferentes amMOSLIAS. ........c.cccveieeieiie i 101

Figura 4.36. Diagrama energético de bandas planas da juncéo no sistema CdS/TiO,. Adaptado de [139].

Figura 4.37. Espectros Hel-UPS para NTs_TiO; (acima) e NTs_TiO+CdSiomm_120 min (abaixo).... 104
Figura 4.38. Diagrama de energias para NTs_TiO;, (a) e NTs_TiO,+CdS;omm_120min (c). (bandas
planas tedricas para sistemas de TiO2 € CdS (D). cveeviiieiieie e 105



LISTA DE TABELAS

Tabela 2.1. Levantamento bibliografico dos parametros experimentais na fotogeracdo de H, para

SIStemMas TIO/CAS € SIMITAIES. ......oveiiiiiitiiiee e bbbttt b bbb enes 52
Tabela 4.1. Didmetro médio e EQ dos QDS A CaS. .......coiiiiiiiiiieeeee e 72
Tabela 4.2. Concentragdes atomicas relativas (% atm) estimadas por XPS. .......ccccoovvvviinieniinnnennsenen 81

Tabela 4.3. Eg dos QDs de CdS carregados nos NTs de TiO, estimados pela solucéo coloidal relativa
QLI 0] - 7 0 SRS 87

Tabela 4.4. Hidrogénio produzido para 3 horas de irradiagdo UV-VIis.........cccccerviiviinninnnie s 89

Tabela 4.5. Fotocorrente dos NTs de TiO, sensibilizados. A coluna 81 (UV) foi calculada como a
diferenca dos dados experimentais (31 (UV-VIS) = 81 (VIS)). c.eeirrrriiiiiiiiniiisesieieeee e 90

Tabela 4.6. Taxa de geracao de hidrogénio estimada pela fotocorrente gerada. ............cceeveeveiveiiecnenne. 99



SUMARIO

T 0T L8 o= T TSRS 17
HIPOTESE. ..ttt bbbtk b et b e bt b e bt b et b e bbbt b bt bt b et be e 20
ODJELIVOS GBIAIS. ....eiveeiieiie ittt sttt e st et e st e s be e beereesbeesbeeseesbeesbeeneeebeenbeaneenreenns 20
ODJELIVOS BSPECITICOS. ..vrivviiiieitieie ettt ettt et e e s be et e e seesreesteeseeaseenteeneenneenrs 20
REVISA0 BIDHOGIATICA. .....ccvieeiiciiiee e bbb 21
2.1 Hidrogénio cOmMO TONTE & BNEIGIA. ....c.eeeeieiiiiite ittt 21
2.2 CAIUIAS COMBUSEIVEIS. ....viuiiiieeiieteite ittt sttt sb e e nesne s 22
2.3 ObtenGa0 dO NIAIOGENIO. ....cuiiiiiiiieiiee ettt 23
2.3.1 O Processo de REFOIMMA. ........coiiiiiiieieie it bbb 23
2.3.2 O Processo de "Water SPITHING". .......cooiiiiiiiieee e 24
2.4 Principios basicoS da FOtOCATANISE. ........ceiuerieiiiiieieer e 26
2.4.1  AQeNtes de SACHTICIO. ..c.iiiiiicie e 30
2.5 Fotoeletrolise usando uma célula fotoeletroquimica (PEC).......c.ccccovveviiiiiicve e 31
251  Mecanismos de UMa PEC. ..o 31
2.5.2  EficienCia de UMA PEC. ..o s 32
2.6 Fotocatalise VS TOtORIEIrOCALANISE. ........ceiviieiiiiiiieieie e 33
2.7 O dioxido de titdnio como fotocatalisador € fOtOANOMO. .........cc.ccvrerieiiririeieseee e 34
2.7.1  ESHrutura CristaliNa. .........ooiiiiiiiiiicee et 34
2.7.2  Métodos de sintese de Nanoestruturas de TiOm. c...eeiiicviieiieiiiie e 36
2.8 Técnicas de modificacdo no TiO, para melhorar a absor¢do no Visivel. ..., 42
2.8.1  AdSOrgao de MetaiS NODIES. ......ceiiiiiiiieiere bbb 42
2.8.2  Dopagem Com i0NS MELAIICOS. ......ooieiiiiiiieie e 42

2.8.3  Dopagem com elementos N80 MELAIICOS. .........ccoviiriiieieie e 43



2.8.4  SensibilizaGAo COM COMANTES. ......cueiieieiieieeiie ettt e e esae e e e e neas 43

2.8.5  Acoplamento de SeMICONAULOTES. ........ccueiuieiiiiieie ettt sre e nas 45
2.8.6  Sensibilizacdo COM qUANTUM OLS. ......eiveieeii e 46
2.9  Sinteses de quantum dots usados como sensibilizadores. .........cccocvvveveiie e 49
2.9.1 Deposicdo por banho quIMiCo (CBD).......cccoiiiiiiiiiiiiie e 49
2.9.2  Reacdo e adsorcdo de camadas i0nicas sucessivas (SILAR). .....ccovvvvirivnie e 49
2.9.3  Adsorcdo dos QDs assistida por ligantes bifuncionais. ..........c.ccccevviieiieninie e 50
2.10  Sistemas TiO,/CdS para geragdo de hidrogenio. .........cccoevereiiiieiiiieieeee s 51
3. Procedimento EXPerimeNtal..........ccoiiiiiiiiiiei e 53
3.1 REAGENTES. ..ottt R bt r e ns 53
3.2 Sintese dos NANOLUDOS & THO2. ......ciuiiiiiiieieiie e 53
3.3  Sensibilizacdo dos NTs de TiO, com Quantum Dots de CdS..........ccccevvivevievecie e 54
KB OF: 1 - Tox (=] £ - 10 L1 F SR 57
3.5  Geracdo de hidrogénio a partir da fotoCataliSe. ..........ccceevvviieiieriiie e 58
3.6  CaracterizacOes fotoeletroquimicas usando uma PEC de trés eletrodos. .........ccccccevvveiverieinnenne. 59
4. RESUIAUOS € DISCUSSAD ... .c.veueeiitieeieeiesteieie sttt ittt se ettt bbb bbb bbbttt n e b an e 62
4.1  Caracterizacdo dos Nanotubos 0 TiO.....ccucieiieiieii e 62
4.1.1  Morfologia dos Nanotubos 0 TiO2. .....ecveeeiieriiieieeie e se e neas 62
4.1.2  Caracterizacao elementar dos Nanotubos de TiOs......cccuuuevverenieneerenie e 65
4.1.3  Caracterizacdo Estrutural dos Nanotubos de TiOg......cccveuerierenieneeriesie e see e 65
4.1.4  Caracterizagdo optica dos Nanotubos de TiOg........cviviiiiieiiieieesee e 66
4.2  Caracterizagéo das solugGes coloidais de Quantum Dots de CdS..........cccccevieiiniienininenen 68
4.2.1  Espectroscopia de ADSOIGAD UV -ViS.....cccoiiiiiiiiiiiiiiieieie et 68
4.2.2  Espectroscopia de FOtOIUMINESCENCIA. .....cc.ovviiviiiiiiiiiieiieieie e 72

4.2.3  Microscopia eletronica de transmissdo de alta resolu¢do (HR-TEM). .......ccccocevvvvivnnnnns 73



4.3  Caracterizacdo dos NTs de TiO, sensibilizados com QDs de CdS..........ccceevviveveiiiesierie s 76

4.3.1  Caracterizacdo morfol0gica e eleMENtar............cccceiveiiiiie i 76
4.3.2  CaracterizaGao ESIrULUIAl. .........coviieiiee et 78
4.3.3  Caracterizacao Superficial pela técnica de XPS. ........cccoiiieiiiicieee e 80
4.3.4  Microscopia eletronica de transmisséo de alta resolucdo (HR-TEM). ......ccoccvvvevveininnee. 85
4.3.5  Espectroscopia UV-Vis por reflectancia difusa. .........cccooovvieiiniiinnns e 86

4.4  Geragédo de Hidrogénio a partir da fotoCataliSe. ............ccovreiriiiiiiciiiciecce e 88
4.4.1  Irradiag8o Ultravioleta-VISIVEL. ... 88
4.4.2  1rradi@Gho VISIVEL ...c..c.iiiiieiieieiee e et 94

4.5 Fotoanodos para geracao de hidrogénio a partir da fotoeletrocatalise. ..........cccocevvveivivineneen, 95
4.6  Mecanismo FOLOCAAIITICO. .....ocveiviieiiiieieiee e e 102

ST 0] 4 [0d 10T ST PTUTURPRRR 107
T o= £ 0T (V7 SRS 108

R BT ENCIAS ...ttt e ettt e e e e e oo e ettt e e e et e ettt e ee e e e e e e —teeeeeeeae e ————araeeaeaaa—— 109



17

1. Introducéo

Nos Ultimos anos, o uso de energia limpa e renovavel estd ganhando grande importancia no mundo
devido ao esgotamento dos combustiveis fosseis e aos altos niveis de poluicdo gerados pelo uso
indiscriminado desses recursos. A prova disto esta no compromisso alcangado na ultima conferencia do
clima COP 21 celebrada em Paris em 2015, onde para reduzir os impactos das mudancas climaticas a

maioria dos paises irdo investir fortemente em energias renovaveis.

O Brasil se destaca na politica mundial porque mais de 50% da energia produzida no Brasil vem de

fontes renovaveis, principalmente através das usinas hidroelétricas.

Outra fonte de energia renovavel destacavel é a energia solar, ja que a terra recebe 174 petawatts de
energia proveniente do sol. Em 2002, a energia solar recebida na terra durante uma hora equivalia a todo
0 consumo mundial durante um ano. Porém a maioria dessa energia solar é desperdicada sem que
possamos utiliza-la, seja por falta de investimentos no setor ou materiais com pouca eficiéncia para
converter a energia solar em formas Uteis de energia. Neste cenario, o Brasil é privilegiado porque a
irradiacdo solar € abundante em praticamente todo o pais durante quase todo o ano. Por isto, o Brasil
participa do esforgo para aumentar o aproveitamento da energia solar através de suas instituicbes de
Pesquisa e Desenvolvimento (P&D), empresas e 6rgaos governamentais da area de energia e tecnoldgia.
Também nos dltimos anos tém ocorrido varios leilGes de energia solar onde existe um incentivo para um

incremento da eficiéncia no setor.

Uma forma promissora de utilizacdo da energia solar consiste na producao de H, através da dissociacdo
da agua a partir de um fotocatalisador [1]. O hidrogénio gerado nesse processo € utilizado como vetor
energético para armazenar grandes quantidades de energia que pode ser convertida em eletricidade
posteriormente em uma célula combustivel sem gerar gases poluentes e obtendo apenas dgua como
subproduto [2]. A Figura 1.1 mostra de forma esquematica o ciclo do hidrogénio obtido pela energia
solar [3]. Pode-se observar que a energia obtida é renovavel, o ciclo é fechado, e a energia gerada

também é limpa, pois, ndo sdo produzidos poluentes no processo.
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H,

H,0

Geragao de H, fotocatalitica

Consumo Armazenagem

Figura 1.1. Ciclo do Hidrogénio obtido pela energia solar.

A utilizacdo do gas H, tem como desvantagens ser altamente reativo e ndo ser encontrado livre na
atmosfera, mesmo sendo o elemento mais abundante na Terra. Logo, a forma de obtencdo do H, em si
sera o que define se a nova fonte de energia sera sustentavel para o meio ambiente ou ndo. Além disso, o
crescimento continuo das pesquisas relacionadas com a producédo de energia em forma de H; a partir da
agua, nos deixa cada vez mais perto de sua utilizacdo como combustivel em grande escala. Realmente
ndo estamos muito distantes, na Europa ja existem carros e 6nibus movidos a Hidrogénio. Também a
California esté investindo pesado em uma rede de abastecimento de H, para sua utilizacdo em uma frota

de carros movidos a Hidrogénio desenvolvidos pela Toyota e outras grandes companhias automotivas.

Fujishima e Honda, em 1972, demonstraram a possibilidade de produzir hidrogénio através da
dissociagdo da agua, rea¢do conhecida como “water splitting” [4]. O processo é baseado na utilizagdo de
um fotocalisador de 6xido metalico e um contra-eletrodo (metélico) em uma célula fotoeletroquimica
(PEC). A partir de um pequeno potencial aplicado e usando a radiacdo solar como fonte de excita¢do, o

gas oxigénio é gerado no anodo e o0 gas hidrogénio no catodo [5].

Um processo similar pode ocorrer utilizando s6 um material semicondutor com propriedades
especificas. O semicondutor absorve a energia solar, criando-se o par elétron-buraco, os quais podem
atuar como agente redutor e oxidante para produzir H, e O, respectivamente [6,7]. Portanto, o material

semicondutor atuara tanto como anodo e como catodo.

Os materiais semicondutores mais utilizados como fotocatalisadores na producgéo de H; nos ultimos anos
sdo os baseados em Oxidos metalicos (TiO,, Ta,0s, ZnO, ZrO,, Fe,0s, Nb,Os,) ou calcogenetos
metalicos (ZnS, CdS, CdSe, CdTe) [6]. Do grande universo de materiais possiveis um dos mais

estudados é o diéxido de titanio (TiO,), por suas boas propriedades estruturais, morfoldgicas e
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eletronicas. O TiO,, ainda, apresenta boa fotoestabilidade, estabilidade quimica, uma natureza néo-

toxica e um poder oxidante elevado [7].

No entanto, o TiO, tem uma grande desvantagem, devido a seu amplo band gap que fica entre 3,0 e 3,2
eV aproximadamente, s absorve eficientemente no ultravioleta (UV) (aproximadamente 5% do
espectro solar) [7]. Para contornar este problema, inUmeros estudos sdo realizados para aumentar a
absorcdo na parte visivel da radiacdo solar e assim aumentar a atividade fotocatalitica do TiO,. Como
por exemplo, a utilizacdo de dopantes metélicos e ndo-metélicos, a impregnagdo com metais nobres, a

sensibilizagdo com corantes orgénicos, e a sensibilizacdo com quantum dots (QDs), entre outros [8].

Algumas das propriedades intrinsecas dos QDs sdo exploradas de forma vantajosa para aumentar a
eficiéncia fotocatalitica dos materiais a base de TiO,. Como exemplo, podemos citar a obtencdo de QDs
com band gap ajustaveis. Estes materiais possuem a habilidade de geracdo de mudltiplos éxcitons,
fotoestabilidade, alto coeficiente de absortividade molar na zona do visivel e podem ser obtidos a baixo
custo [9]. Essas caracteristicas dos QDs ajudam a aumentar a eficiéncia fotocatalitica nos sistemas a
base de TiO,.

Geralmente os métodos para a preparacdo dos QDs e sua ligacdo ao material semicondutor séo
separados em duas categorias, a fabricacdo in situ e a impregnacdo com QDs coloidais previamente
sintetizados [10]. Na primeira categoria 0os métodos mais utilizados sdo a deposi¢do com banho quimico
(CBD) e a absorcao e reacao de sucessivas camadas i6nicas (SILAR) [11]. Ja na impregnacdo com QDs
pre-sintetizados sdo usados ligantes moleculares com diferentes grupos funcionais ou absorgéo direta no
semicondutor [9],[10]. As moléculas de tioacido sdo as mais utilizadas como ligante bifuncional pela

grande afinidade que possuem com ambos semicondutores em diferentes partes da molécula [12,13].

Embora estes sistemas sejam muito estudados devido a grande possibilidade de aplicacBes que
apresentam, ainda ndo sé@o completamente compreendidos todos os fendmenos envolvidos no aumento
da eficiéncia na geracdo de hidrogénio através da fotocatalise e fotoeletrocatalise. Por isto faz-se
necessario a busca de novas rotas de impregnagdo dos NTs de TiO, com quantum dots, bem como sua

caracterizacdo para melhor compreensdo dos mecanismos fotocataliticos envolvidos no sistema.

Sendo assim, o presente trabalho tem como principal objetivo o desenvolvimento de um sistema
fotoquimico nano-estruturado visando a geragédo de H, a partir da fotocatalise e/ou fotoeletrocatalise em
uma PEC, potencializando o uso da luz visivel do espectro solar. Seguindo essa linha de pesquisa, 0

presente trabalho focard na sintese e caracterizacdo de NTs de TiO, seguido pela impregnacdo destes
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com quantum dots de CdS de diferentes tamanhos. Assim como a avaliacdo dos materiais frente a

geracdo de H, por meio da dissociacdo da agua em H, e O, (water splitting).

e Hipdtese.

A partir da impregnacdo de NTs de TiO, com QDs de CdS € possivel incrementar a eficiéncia frente a
fotocatalise e fotoeletrocatalise do material original, devido a uma maior absorcdo no visivel dos QDs de
CdS desde que estes apresentem boas propriedades éticas e a transferéncia de elétrons para a banda de

conducéo do TiO, seja rapida e eficiente.

e ODbjetivos gerais.
Este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento tecnoldgico de um sistema fotoquimico nano-
estruturado a partir de nanotubos de dioxido de titanio (TiO,) e a sensibilizacdo com quantum dots de

Cds, para a geracdo de H, a partir da dissociacdo da dgua através da fotocatélise e fotoeletrocatalise.

e Objetivos especificos.
Um estudo sistematico seré realizado para avaliar a sensibilizacdo com os quantum dots de CdS, visando
aumentar, desta forma, a eficiéncia e o desempenho destes materiais. Dentro desta realidade, podemos

destacar as seguintes etapas:

v" A producdo de nanotubos de TiO, sintetizados por oxidacdo anddica a partir de chapas de Ti
metélico.

v’ Caracterizacdo dos NTs de TiO, obtidos por diferentes técnicas, como, Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV), Espectroscopia por Energia Espalhada de Raios X (EDS), Difracdo de
Raios X (DRX), Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) e ultravioleta
(UPS), Espectroscopia por Reflectancia Difusa (DRS) entre outras.

v’ Sensibilizacdo dos NTs de TiO, com quantum dots de CdS estabilizados com acido 3-
mercaptopropionico (MPA) por um método hidrotérmica in situ.

v’ Caracterizacdo das amostras sensibilizadas e das solugdes coloidais de QDs correspondentes
pelas diferentes técnicas ja citadas.

v' Testar a eficiéncia fotocatalitica dos materiais na producéo de H, através da dissociagdo da agua.

v’ Caracterizacdo fotoeletroquimica dos materiais, tomados como fotodnodos para geracdo de
hidrogénio em uma PEC de trés eletrodos.

v Estudar os mecanismos de injecdo de elétrons fotogerados através do diagrama de energias

estimado por UPS e calculos de band gap.
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2. Revisdo Bibliografica

Na revisao bibliografica serdo abordados os principais temas relacionados a esse trabalho, assim como o
estado de arte e a fundamentagdo tedrica dos principais fendbmenos fisico-quimicos relacionados ao

assunto.

2.1 Hidrogénio como fonte de energia.

O hidrogénio foi descoberto pelo cientista britdnico Henry Cavendish em 1776. Ele descreveu uma
experiéncia em que produziu dgua combinando oxigénio e hidrogénio com o auxilio de uma faisca
elétrica. Os elementos ainda ndo haviam recebido seus nomes, e ele chamou a um “ar sustentador de
vida” e a outro “ar inflamavel”. Posteriormente em 1785 o quimico francés Laurent Lavoisier repetiu

com éxito a experiéncia e batizou os elementos com 0s nomes atuais [14].

O primeiro cientista a descrever o potencial pleno do hidrogénio foi John Burden Sanderson Haldane.
Em 1923, proferiu uma palestra na Universidade de Cambridge prognosticando que a energia do
hidrogénio seria o combustivel do futuro. Ele escreveu “o hidrogénio liquido, em proporcdo a seu peso,
é 0 mais eficiente método conhecido de armazenar energia, ja que proporciona trés vezes mais calor por
libra que o petroleo” [14]. Efetivamente o armazenamento de energia por grama para o hidrogénio é de
119000 J/g, trés vezes maior que a capacidade de armazenamento dos combustiveis fosseis (40000 J/g).

O hidrogénio foi primeiramente explorado como combustivel na aviacdo nos anos 1920-30. Os
engenheiros alemaes usaram-no como combustivel auxiliar nos baldes dirigiveis (Zeppelins). Nos anos
1930-40, o hidrogénio estava sendo usado na Alemanha e Inglaterra como experiéncia em automoveis,

locomotivas e submarinos.

O valor do hidrogénio como combustivel foi em grande parte ignorado na época posterior a Segunda
Guerra Mundial, apesar dos sucessos experimentais dos anos anteriores na aviagdo e no transporte
automotivo. O interesse pelo hidrogénio comegou a aumentar nos anos 90, ap6s a publicacdo de estudos
e relatorios alarmantes alertando que o aumento nas emissdes de CO, devido a queima de combustiveis
fosseis estava elevando a temperatura do planeta ameagando a biosfera terrestre. Um nimero cada vez
maior de pesquisas surgiu pensando na possibilidade de transicdo dos combustiveis hidrocarbonados

para o hidrogénio, como forma de combater o aquecimento global.
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Em 1992, o instituto Franhofer de Sistemas de Energia Solar, na Alemanha criou a primeira residéncia
solar, empregando o hidrogénio para armazenar energia durante longos prazos. Em 1994, os primeiros

Onibus abastecidos com hidrogénio circularam nas ruas de Geel, na Bélgica [14].

Acreditando no potencial real do hidrogénio como vetor energético, em fevereiro de 1999, a Islandia
anunciou um ambicioso e ousado plano para se tornar a primeira economia do hidrogénio do mundo.
Nessa linha foi inaugurado no pais o primeiro posto de combustivel de hidrogénio do mundo em 2003,
sendo aberto para todo o publico geral em 2007. Islandia, um pais rico em fontes de energia
hidroelétricas e geotermais, as quais permitem obter hidrogénio sem poluicdo, pretende converter-se em

um pais livre de combustiveis fosseis ainda neste século.
2.2 Células combustiveis.

Uma das tecnologias mais promissoras para converter o hidrogénio em energia elétrica sdo as células
combustiveis. Estas células ndo sdo uma invencdo nova, elas foram criadas por sir William Grove no
século XIX [15]. Como na época as fontes primarias de energia eram abundantes e de baixo custo ndo
existiam motivos para seu desenvolvimento definitivo. Elas comecaram a ter interesse comercial a partir
de 1960, quando a NASA decidiu usé-las em seu programa espacial para abastecer de energia elétrica a
suas naves espaciais [14].

As células a combustivel, representada esquematicamente na Figura 2.1, sdo sistemas eletroquimicos
que convertem diretamente a energia quimica do combustivel em eletricidade a partir de reacGes de
oxidacdo e reducdo, sem passar pela combustdo. O combustivel mais utilizado é o hidrogénio, e se usa
como oxidante o oxigénio do ar. As células a base de hidrogénio produzem quantidades de eletricidade
de interesse pratico, também existem células que usam como combustivel diretamente o metanol porém

obtendo-se correntes relativamente baixas [15,16].

S
e
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H,0
| anodo | eletrdlito | catodo |

Figura 2.1. Representagdo esquematica de uma célula combustivel
baseada no hidrogénio. (Adaptada de [16]).
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Em uma primeira aproximacao se pode dizer que a célula combustivel alimentada com H; e O, funciona
por um processo inverso ao da eletrolise, obtendo-se eletricidade e agua como subproduto. Além disso,
elas sdo silenciosas e podem ser até duas vezes e meia mais eficientes que os motores de combustéo
interna [14].

As células combustiveis ainda sdo relativamente caras, porém, pesquisas e desenvolvimentos
relacionados a essa tecnologia sdo de grande interesse mundial, e desta forma os precos de producéo
tendem a cair. Além disso, outras formas mais baratas e limpas de produzir o hidrogénio estdo em

continuo desenvolvimento, uma vez que elas s&o uma prioridade no cenério mundial.

De acordo com esses avancos, a Toyota prometeu langcar um veiculo baseado na célula combustivel até

2015, similar ao modelo mostrado no Saldo do Automdvel de Frankfurt 2013.
2.3 Obtencéo do hidrogénio.

O hidrogénio é considerado o elemento quimico mais abundante do universo, porém raramente é
encontrado isolado na natureza. Para obté-lo € necessario extrai-lo de substancias onde ele esta presente,

COmMO agua ou compostos organicos.

Além disso, o hidrogénio é considerado um vetor energético, pois algum tipo de energia primaria deve
ser consumido na sua producdo. Portanto, ele sera considerado tdo "limpo" como a fonte de energia
usada para sua producdo. O hidrogénio pode ser obtido de diversos modos, seja a partir de combustiveis
fosseis (petréleo, gas natural, carvdo) e renovaveis (alcool e biomassa), através de processos

termoquimicos, e a partir da dgua, pelo processo de eletrélise ou fotocatalise [16].
2.3.1 O Processo de Reforma.

Atualmente, aproximadamente a metade da produ¢do mundial é derivada do gas natural em um processo
de reforma a vapor. A reforma a vapor é definida como a reacdo catalitica e endotérmica de um

combustivel liquido, sélido ou gasoso para gerar gas de sintese (H, + CO).

Para o caso do gas natural, a reforma a vapor € realizada a altas temperaturas da ordem de 850°C e

pressoes de 2,5 MPa, em uma reacdo como descrita abaixo [17]:
CoHpmegy + nH0qy = nCOgy + (n+M/5)Hy, (2.1)

Para aumentar o rendimento de H,, 0 CO obtido é convertido também em H, a partir da reacdo WGS,

uma reagao exotérmica catalitica entre 0 monoxido de carbono e agua:
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A reforma a vapor do gas natural, cujo maior constituinte € o0 CHy, € 0 método mais barato de produzir o
hidrogénio comercial, porém o gas natural € um combustivel hidrocarbonado e emite CO; no processo
de conversdo, contribuindo para o efeito estufa. Em vista disto, o processo ndo € considerado
ecologicamente sustentavel [14,17].

De forma similar, também podem ser usados processos envolvendo combustiveis liquidos, como o
etanol [18,19]. Se o etanol ¢ obtido de fontes renovaveis sera reduzida a emissao de CO, total, ja que as

plantas ao crescerem consomem CO,,balanceando uma parte das emissoes.
2.3.2 O Processo de ""Water Splitting™'.

O termo "water splitting” é usado em inglés para a reacdo da dissociacdo da agua, obtendo-se os
elementos constituintes oxigénio (O;) e hidrogénio (H) [20,21]. O hidrogénio pode ser produzido pela
dissociacdo da agua por diferentes técnicas como eletrdlise, fotoeletrélise e fotdlise da agua. Para todos
0s casos o0 hidrogénio é gerado segundo a reagdo descrita a seguir [20]:

H,0y = 1/5054 + Hyy AGyog i = +237 kJmol™*  (2.3)
2.3.2.1 Eletrdlise da agua.

A eletrélise da dgua é um processo que se usa a eletricidade para dissociarar a agua em hidrogénio e
oxigénio. Quando se aplica a forca eletromotriz acima de um potencial minimo (1,23 V) héa passagem de
corrente entre os eletrodos, desencadeando as reacGes eletroquimicas, produzindo-se hidrogénio no

catodo (reducdo, 2.4) e oxigénio no anodo (oxidacdo, 2.5) no caso de médio basico [20].
2H,0q) + 27 = Hyy + 20H (4 E=-083V (2.4)
2H,0y = Oz(g) + 4H+(aq) + 4e” E=040V (2.5)

A eletrélise da dgua corresponde a aproximadamente 5 % do hidrogénio produzido comercialmente. Isto
se deve principalmente aos altos custos da eletricidade usada no processo que impedem gue ela concorra

com o processo de reforma do gas natural [14].

No processo para gerar a eletricidade é possivel usar fontes renovaveis e livres de carbono, como a
fotovoltaica, a edlica, a hidrica e a geotérmica, o que tornaria 0 processo mais sustentavel. Entretanto,

num futuro proximo se os precos da geracdo de energia a partir de fontes renovaveis diminuirem, o
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processo da eletrolise podera se tornar competitivo frente a obtencéo de hidrogénio pela reforma do gas

natural.
2.3.2.2 Fotoeletrolise da dgua (fotoeletrocatalise).

Em 1972, os pesquisadores japoneses Fujishima e Honda demonstraram pela primeira vez que € possivel
separar a dgua em H, e O, através de um semicondutor e luz solar [4]. Desde entdo, a producdo de
hidrogénio pela fotocatalise emergiu como um processo alternativo e de baixo custo na producdo de
combustivel limpo e renovavel; e sistemas fotocataliticos utilizando semicondutores e radiagdo solar
para producéo de H, sdo amplamente estudados na atualidade [22—25]. O uso do sol convertendo-o em
energia Util é um sonho sempre almejado. A quantidade de energia potencialmente disponivel nos raios
solares é imensa, apenas como exemplo, 40 minutos de energia proveniente do sol que chega a Terra

equivale ao que consumimos de energia em um ano inteiro [14].

Na fotoeletrolise, o hidrogénio é gerado a partir da reacdo de dissociacdo da agua. Para isto € usado um
semicondutor como eletrodo (fotoanodo) e um metal, por exemplo, platina, como catodo, convertendo
luz solar em energia elétrica ao iluminar o fotoeletrodo, ocorrendo a reducdo da agua em H; no catodo
[20].

Teoricamente, a agua pode ser separada em hidrogénio e oxigénio somente iluminando um fotoeletrodo
semicondutor em uma ceélula fotoeletroquimica. Porém, neste processo existem perdas de energia tais
como recombinac6es dos pares elétrons-buracos fotogerados, resisténcia elétrica das conexdes e perdas
de tensdo nos contatos, entre outras. Devido a essas perdas é necessaria uma fonte de energia externa
para aplicar uma diferenca de potencial e ajudar os elétrons fluirem para o contra-eletrodo onde a
reducdo da agua para produzir hidrogénio acontece. Essa fonte de energia externa podera ter origem nas
energias renovaveis além de que o potencial aplicado € menor que 1,23 V resultando em um ganho de

energia se comparado com a eletrdlise da agua.
2.3.2.3  Fotolise da dgua (fotocatalise).

A reacdo de dissociacdo da agua também pode ocorrer sem a necessidade de um potencial elétrico
externo, processo conhecido como fotolise da &gua. A diferenca da fotoeletrdlise, no processo de
fotolise as reacOes tanto de oxidacgdo e reducdo da &gua para a formacdo de O, e H; respectivamente,
ocorrem na superficie do fotocatalisador, o qual exibe ambas as fun¢des de anodo e catodo [20]. O

fotocatalisador é geralmente um semicondutor capaz de gerar pares elétron-buraco a partir de absor¢ao
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da energia solar. Os elétrons sdo capazes de participar na reducdo de dgua atuando como anodo e 0s

buracos na oxidacéo da agua atuando como céatodo.
2.4 Principios béasicos da fotocatalise.

A fotocatélise heterogénea geralmente é considerada como a catéalise de uma reacdo fotoquimica na
superficie de um soélido. Geralmente o fotocatalisador € uma substancia semicondutora [26,27], ja que

sua estrutura eletrénica caracteristica apresenta um papel fundamental no processo fotocatalitico.

Materiais semicondutores possuem uma estrutura eletrénica explicada pela teoria das bandas, como
mostrada esquematicamente na Figura 2.2. Em uma estrutura tipica existe uma banda de conducéo (BC),
geralmente vazia, e uma banda de valéncia (BV), geralmente cheia, separadas por um intervalo (gap) de
energias proibidas. Esse intervalo de energias proibidas é denominado de band gap (Eg) pelo termo em

inglés.

Superposigido

band
0000000 gap

ENERGIA

metal semicondutor isolante

Figura 2.2. Modelo de bandas de energia dos sélidos e suas propriedades condutoras.

Ao contrério dos materiais isolantes que possuem um band gap muito maior que o ordem da energia
térmica (kT) ~ 9.0 eV, os materiais semicondutores apresentam uma energia de band gap menor e uma
energia térmica (KT) da ordem de ~ 1.0 eV. Estes materiais sdo capazes de absorver fétons com energias
iguais ou maiores ao Eg, promovendo um elétron (e”) da banda de valéncia para a banda de conducéo e

deixando uma lacuna ou buraco (h*) com carga positiva na BV.

O processo de fotogeracdo do par elétron/buraco num semicondutor (Sem) pode ser resumido segundo a

equacéo 2.6:
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h
Sem - e- (Sem) + ht* (Sem) (2.6)

Os elétrons e buracos fotogerados podem ter destinos diversos [7]. Eles podem ser separados e viajar
dentro de suas respectivas bandas, seja por migracdo ou difusdo, e ficar disponiveis para reagir com as
espécies redox no sistema. Este seria a priori o processo desejado para que a reacdo fotocatalitica ocorra,
porém, existem diferentes espécies redox no sistema que competem pelos portadores de cargas (e/h")

podendo reagir para dar lugar a outros produtos, além dos desejados.

Em outro processo que compete com o0 anterior, esses pares de elétrons/buracos fotogerados também
podem se recombinar seja por transi¢Ges diretas banda/banda ou por estados de armadilhas localizadas
na superficie e no bulk. Portanto, a recombinacdo dos portadores de carga fotogerados diminui a

eficiéncia do fotocatalisador.

Como em qualquer processo quimico, na fotocatélise, existem aspectos termodindmicos e aspectos
cinéticos que determinam o caminho da reacdo preferida ou dominante. Para o caso da reacdo de

dissociacdo da agua, as lacunas fotogeradas na BV oxidam a agua como mostrado na equacao 2.7:
H,0qy + 2hY = 2H%. + 1/505 2.7)

Simultaneamente os elétrons fotogerados na BC reduzem os ions H* para a obtencdo do H,, como
mostrado na equacdo 2.8. A reacdo global de oxidacdo-reducdo para a reacdo de dissociacdo da agua é

mostrada na equacdo 2.9.

2H(gy + 27 = Hy (g (2.8)

H0qy = Hyg + 1/2 O24) (2.9)

Contudo se 0 O, se encontra dissolvido na &gua, os elétrons da banda de conducdo reagem com o O,
para formar superoxidos, peroxido de hidrogénio ou mesmo &gua [7], reacdes termodinamicamente

favorecidas se comparada com a reducdo de H* para formar H..

Devido as reagdes colaterais com o oxigénio dissolvido é recomendado fazer a purga da solugdo no
reator fotocatalitico antes da producéo de hidrogénio a partir da reacdo de dissociagdo da 4gua usando a

irradiacao solar.
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Do ponto de vista do semicondutor, 0 maximo de eficiéncia da reacdo fotocatalitica € alcancado quando
todos os portadores de carga fotogerados reagem com as espécies redox mais rapido do que se

recombinam.

Para que a reacdo da dissociagdo da agua seja possivel termodinamicamente, € necessario que 0
semicondutor tenha as bandas de energia localizadas adequadamente. A Figura 2.3 apresenta
esquematicamente as condicdes que deve cumprir 0 semicondutor para que a reacdo seja

termodinamicamente possivel.

V (vs.NHE)
(PHO) Banda de
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Condugdo (B.C.) , \(
N H

H*/H
] oo, - 1‘ ...............
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+20

0,
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1 .
|Banda de valéncia (B.V.]|

Figura 2.3. Esquema energético da reacgdo fotocatalitica da dissociacao da agua
a partir de um semicondutor. (Adaptado de [28]).

Primeiramente, a banda de conducdo deve estar localizada a um potencial mais negativo do que o
potencial de redugdo de H*/H, (0 eV com respeito ao eletrodo normal de hidrogénio (NHE) a pH = 0),
enquanto que a banda de valéncia deve estar posicionada mais positivamente do que o potencial de
oxidagéo de O,/H,0 (+1,23 eV vs NHE a pH=0) [7,28]. Entdo, se 0 semicondutor tem bandas de energia
posicionadas adequadamente, o0 band gap teérico minimo para que ocorra a reacdo de dissociacdo da

agua, separando H,O em H, e %2 O, é de 1,23 eV.

A Figura 2.4 apresenta a posi¢do das bandas de energia de diferentes semicondutores relativo aos
potenciais redox da agua. Como se pode observar existem diferentes compostos, tais como o TiO;
(Anatase), SrTiOs, ZrO,, ZnO, CdS e CdSe que possuem estruturas de bandas apropriadas para a reacao
de dissociacdo da &gua. Especificamente o dioxido de titanio (TiO;) apresenta excelente estabilidade
quimica em meio aquoso e posicionamento adequado das bandas de valéncia e conducéo, o que o torna

um fotocatalisador promissor para a reacdo de dissociacéo da agua.
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Também se pode observar que o band gap para o Si € menor que 0 minimo tedrico para reduzir e oxidar
a agua (1,23 eV) e desta forma ndo apresenta nenhuma atividade fotocatalitica para a reacdo da
dissociacdo da dgua. Muito embora, o Si seja 0 semicondutor mais utilizado para fabricagdo de células
solares com eficiéncia de até 40 % [29].
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Figura 2.4. Bandas de energia de diferentes semicondutores relativo ao
potencial redox da dgua. Adaptado de [29].

Basicamente na Figura 2.4 sdo mostradas as condi¢Ges termodindmicas que deve cumprir o
semicondutor para poder ser usado em reacdes fotocataliticas. Porém, é importante também ter em conta
0s aspectos cinéticos, relacionados com os tempos de vida para os diferentes processos envolvidos.
Dentre estes aspectos cinéticos podemos destacar a fotogeracdo dos portadores de carga e o transporte e
transferéncia para o meio reacional em oposicdo a perda dos portadores de carga devido aos processos
de recombinacdo. Desta forma, € desejavel uma boa conducéo eletrdnica como € o caso do TiO, (longo
tempo de vida do elétron fotogerado na fase anatase). Ao contréario do Fe,O3, que termodinamicamente
seria bom para a fotocatalise, porém usualmente o par elétron—buraco fotogerado tem um tempo de vida
curto [30], recombinando-se rapidamente, portanto s é eficiente para fotoreacbes em sistemas
nanoparticulados com tamanhos de uns poucos nanémetros [7].

Em alguns casos, portadores de carga podem ser gerados e alcancar a superficie mais rapido do que
podem ser transferidos ao sistema redox. Por exemplo, no TiO; a transferéncia de buracos (h*) ao H,O
para a formagcéo de O é comparavelmente lenta e um actimulo de h™ na superficie do semicondutor pode

ocorrer [7]. Nestes casos, espécies redox mais eficientes (com niveis de energia adequados e melhor
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cinética) sdo adicionadas ao eletrdlito. Esses compostos sdo chamados de agentes capturadores de

buracos ou agentes de sacrificio [6,8].

2.4.1  Agentes de sacrificio.

Os agentes de sacrificio geralmente sdo utilizados para aumentar a eficiéncia na atividade fotocatalitica.
Quando uma reacdo fotocatalitica é realizada em uma solugdo aquosa contendo um agente de reducdo
(agente de sacrificio) oxidam irreversivelmente o agente redutor ao invés da agua, como mostrado na
Figura 2.5. Nesse processo o agente de sacrificio (etanol ou ions sulfeto) doa elétrons para a banda de
valéncia, impedindo a recombinagdo entre os portadores de carga, aumentando significativamente a

fotogeracéo de hidrogénio [8,31,32].

Evolucdo de H,

banda de condugio G@H 2
H,O

o)
banda de valéncia Gﬁ X
alcool,

s 5032'

(agente redutor)

Figura 2.5. Evolucao de H, a partir da molécula de &gua na presenca de agentes de sacrificio.

Os compostos organicos mais amplamente utilizados como agentes de sacrificio (doadores de elétrons)
para a producdo de H, na fotocatalise sdo EDTA, metanol, etanol, &cido lactico, acido acético e
formaldeido [8]. Alguns trabalhos cientificos tém observado que quanto maior o potencial redox do
agente de sacrificio maior a eficiéncia quantica de geracdo de hidrogénio [31]. O ranking em termos do
aumento da capacidade de producéo de H; foi encontrado como a seguir [33]: EDTA > metanol > etanol
> 4cido lactico. E importante salientar que a decomposicdo destes hidrocarbonetos também pode
contribuir para uma maior producdo de hidrogénio uma vez que o H, é um dos seus produtos de

decomposicao.
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Também sdo usados ions inorganicos como agentes redutores para melhorar a producéo de hidrogénio,
principalmente $%/S05>, Ce**/Ce* e 10%/I',. O par $?/SOs* [34], é usado especialmente em sistemas
fotocataliticos que contenham semicondutores tipo metal calcogénio 11-VI, como CdS, CdSe, etc. Para o
caso de sistemas que contenham CdS a fotocorrosdo é factivel de ocorrer segundo a equagéo 2.10 [8]:

CdSiy + 2h* = Cdify + S (2.10)
Servindo como agente de sacrificio 0 S pode reagir com os buracos fotogerados como segue:

Sty + 20T = S E=-043V (2.11)

E por sua vez o SO5* adicionado pode dissolver o enxofre depositado obtendo-se $,03% :

SO5aqy + S = 20340 2.12)

A adicdo de SOs* é capaz de evitar qualquer deposicdo prejudicial de S no material CdS prevenindo

assim, a fotocorrosdo do CdS.

Nesse caso o0 agente de sacrificio faz a dupla fungéo, além de diminuir a eficiéncia de recombinacdo dos

portadores de carga, também diminui a probabilidade de foto-oxidacdo do material semicondutor [31].

2.5  Fotoeletrdlise usando uma célula fotoeletroquimica (PEC).

2.5.1 Mecanismos de uma PEC.

Como explicado na secdo 2.3.2.2 é possivel gerar hidrogénio a partir da fotoeletrolise da agua.
Geralmente sdo usadas as células fotoeletroquimicas de dois ou trés eletrodos imersos em uma solucgéo
eletrolitica. Estes eletrodos sdo denominados comumente de eletrodo de trabalho (WE); contra-eletrodo
(CE) e eletrodo de referéncia (RE) no caso de uma PEC com trés eletrodos. Para o caso de uma PEC

com dois eletrodos, o eletrodo de referencia ndo é usado, porém o funcionamento geral é similar.

Normalmente o WE ¢é constituido de um semicondutor, o qual serd iluminado pela radiacdo solar e na
sua superficie vdo ocorrer reacdes quimicas. O CE é constituido de um metal inerte, geralmente de
platina (Pt), de modo que ndo sofra corrosdo quando em contato com a solucdo eletrolitica, e na sua
superficie também ocorrem reac¢fes quimicas. O RE geralmente utilizado é de prata/cloreto de prata
(Ag/AgCI) e serve para medir diferengas de potencial gerados sob ilumina¢do usando um potenciostato.
A Figura 2.6 apresenta o esquema de uma PEC convencional de dois eletrodos para as diferentes

possibilidades usando materiais fotoativos [35].
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Em eletrodos de semicondutores do tipo n (como o caso do TiO,), que funcionam como fotodnodos
(Figura 2.6 a), os buracos fotogerados pela irradiacdo solar se acumulam sobre a superficie do
semicondutor e sdo consumidos em reacOes de oxidacdo, enquanto que os elétrons fotogerados sdo
transferidos para o contra-eletrodo, através do contato com um circuito externo, e utilizados em reagdes
de reducéo [35].

(b) e (c) e
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Figura 2.6. Diagrama de uma PEC para a rea¢do da quebra da 4gua usando (a) fotoanodo, (b) fotocatodo e
(c) fotodnodo e fotocatodo em um sistema tandem. (Adaptado de [35]).

Uma voltagem externa pode ser aplicada entre o fotodnodo e o contra-eletrodo para compensar as perdas
de potencial nas interfaces semicondutor/eletrélito e nos contatos elétricos, de modo a conduzir os
elétrons para o contra-eletrodo e participarem na reacdo redox. Em tal caso, a entrada de energia externa,
que é o produto da corrente e da tensdo aplicada, deve ser subtraida da saida de energia quando a

eficiéncia de conversdo de energia solar em hidrogénio gerado é considerada.

Na fotoeletrolise da agua em uma PEC também podem ser usados, no eletrélito, agentes de sacrificio

com as mesmas funcgdes ja explicadas na se¢édo 2.4.1.

2.5.2 Eficiéncia de uma PEC.

O calculo da eficiéncia (1) de uma PEC onde ¢ utilizado um potencial externo aplicado é descrito pela
equacéo 2.13 [35,36].

n (%) = (Energia armazenada como H, — Energia externa aplicada) / Poténcia luminosa incidente)

n (%) =

. 0 _ 3
Jp (E Eapucado)/lol * 100 (2.13)
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onde j, é a densidade de fotocorrente em mA/cm?, Io é a poténcia luminosa incidente em mW/cm? | E° é
o potencial de reducgdo da agua (1,23 V vs NHE) e Eapiicado € @ energia de entrada da fonte externa, que

pode ser obtida pela equacgéo 2.14:

Eaplicado = [Emedido - EVOC] (2-14)

onde, Emedizo (VS Ag/AgCI) é o potencial fixado no potenciostato e Eyoc (Vs Ag/AQCI) € o potencial de
circuito aberto do fotodnodo utilizado sob iluminagdo, sendo determinado nas mesmas condicGes

experimentais que a fotocorrente jp.

Para estes calculos sdo feitas as seguintes consideracdes: i) ndo ocorrem reacdes de cOrrosdo nos
eletrodos; ii) a eficiéncia faradaica é considerada 100 %, ou seja todo elétron fotogerado € utilizado para
producdo de H,. Para que o valor da eficiéncia seja mais proximo da realidade deve ser utilizada a
configuracdo de dois eletrodos nos experimentos, porém a configuracdo de trés eletrodos é a mais

utilizada nas PECs por ser mais facil de implementar experimentalmente.

2.6 Fotocatalise vs fotoeletrocatalise.

Nas secOes anteriores discutimos os mecanismos principais envolvidos na fotolise e na fotoeletrélise da

agua usando semicondutores fotoativos, 0s quais estdo resumidos no diagrama da Figura 2.7,
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Figura 2.7. Diagrama das etapas envolvidas na reac¢do de dissociacdo da agua por (a) fotocatalise e (b)
fotoeletrocatalise. (Adaptado de [36]).

Comparando os métodos demonstrados na Figura 2.7, percebemos que em geral eles se baseiam nas
mesmas quatro etapas com algumas diferencas [36]: (1) geracdo do par elétron-buraco por meio da

irradiagdo solar, (2) separacdo do par elétron-buraco para a superficie do cdtodo e &nodo
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respectivamente, (3) oxidagdo da agua na superficie do anodo a partir dos buracos fotogerados para

obter O, e H" e (4) reducdo do H" na superficie do catodo para gerar H,.

As diferengas principais sdo que na fotocatélise 0 &nodo e o catodo se encontram na mesma particula
(Figura 2.7 a) e na fotoeletrocatalise a separacéo de cargas é através do circuito externo porque o anodo

é separado do catodo (Figura 2.7 b).

Usualmente, a fotocatalise tem a vantagem de ser um processo mais simples, porque ndo € necessaria a
deposicdo adicional de filmes ou preparacdo do fotoeletrodo [36]. Outra vantagem é que o
fotocatalisador suspenso tende a ter uma maior area superficial por unidade de massa disponivel para a
reacao fotocatalitica, o que significa mais locais ativos de reacdo fotocatalitica, porém isto também pode

ser uma desvantagem para recuperar e reutilizar o fotocatalisador suspenso na solucao.

Por outro lado, a fotoeletrocatalise tem a vantagem de que uma polarizagdo interna pode ser facilmente
alcancada pelo fotoanodo com uma combinacao de diferentes materiais. A polarizacdo formada facilita a
separacdo de cargas, diminui a recombinacdo, resultando em uma maior atividade fotocatalitica.
Também pode ser aplicada uma polarizacdo externa entre os eletrodos para uma maior eficiéncia
fotocatalitica [36]. Desde que a oxidacdo da agua (evolugdo de O,) e reducdo (evolucdo H,) na célula
fotoeletroquimica ocorrem em diferentes locais (eletrodos), a separacdo simultanea de O, e H,
produzido € possivel, sendo a maior vantagem das PECs [36]. A separacdo instantanea do O, e H;
produzido ndo sO evita a reacdo inversa para formar agua novamente, mas também economiza o custo
adicional para a separacdo do hidrogénio antes do seu uso nas células combustiveis como visto na

secao 2.2.
2.7 O dioxido de titanio como fotocatalisador e fotoanodo.

Desde a descoberta da fotocatalise por Fujishima e Honda em 1972 [4], um dos materiais mais
estudados tem sido o TiO,. Suas boas propriedades eletrénicas, estruturais e morfoldgicas contribuem
para este ser um dos semicondutores mais investigados. Como ja comentado anteriormente, o TiO;
possui um poder oxidante elevado, fotoestabilidade, estabilidade quimica e uma natureza nao-toxica [7].

Também tem grande disponibilidade comercial e facilidade de sintese no laboratério [37].

2.7.1 Estrutura cristalina.
O didxido de titanio existe na natureza tanto na forma amorfa como nas formas polimoérficas rutilo,

anatase e brookita. A Figura 2.8 mostra esquematicamente as diferentes estruturas cristalinas. Em todas
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as formas cristalinas, 4tomos de titanio (Ti*") sdo coordenados a seis atomos de oxigénio (O%),
formando octaedros (TiOg) [38]. As trés estruturas cristalinas diferem pelos padrées de montagem das
cadeias octaédricas [39]. Na fase anatase o pardmetro de rede entre os atomos de titanio (Ti-Ti) é maior

que na fase rutilo, embora & distancia Ti-O seja menor.

De forma geral, 0 TiO,, € considerado um material versatil, que tem aplicacfes em diversos produtos,
tais como pigmentos de tintas, cremes protetores solares, eletrodos eletroquimicos, e como corante

alimentar [40].

Brokita
Rutilo

Anatase

Figura 2.8. Células unitarias das diferentes formas polimorficas do TiO,.(Adaptado de [41]).

Na maioria dos estudos usando TiO, como fotocatalisador, a fase rutilo, que possui uma maior
disponibilidade comercial é a mais utilizada; e em uma minoria é utilizada a fase anatase. Embora sejam
estudos mais relevantes pelas melhores caracteristicas da fase anatase na fotocatalise [7]. J& o TiO; na
fase brookita somente é estdvel a temperaturas muito baixas e, portanto, € pouco utilizado para
fotocatalise [42].

Diferentes trabalhos na literatura demonstram que, desde o ponto de vista estrutural, a fase anatase é
mais eficiente frente a fotocatalise do que a fase rutilo, devido a uma maior mobilidade dos portadores
de carga na estrutura [43]. No entanto, em muitos casos de fotocatélise, combinagdes das fases anatase e
rutilo podem ser superiores a fase anatase puro. Possivelmente devido a uma menor energia do band gap
de rutilo (Eg = 3,0 eV contra o da anatase Eg = 3,2 eV), que levaria a uma maior quantidade de absorcao

da luz visivel [7].
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2.7.2 Métodos de sintese de nanoestruturas de TiO».

Para uma maior eficiéncia na fotocatalise é desejado 0 uso de nanomateriais, devido a uma maior area

superficial e um menor caminho para a difusdo dos portadores de cargas fotogerados [7].

Nas ultimas décadas muitos métodos tém sido relatados para a producdo de materiais nanoestruturados
de TiO,. Tais como, métodos solvotérmicos [44], decomposicdo quimica a vapor (CVD) [45], por
microemulsdes [46], usando a hidrélise de TiCl, ou alcoxidos [47], sputtering [48], pelo processo sol-
gel [49,50], e processos eletroquimicos [51,52]. Em diferentes estudos foram investigadas as
propriedades fotocataliticas de varias estruturas 1D (nanotubos, nanofios) de TiO,, e em muitos casos
estas estruturas foram superiores a nanoparticulas de TiO, [53]. Kamat e colaboradores [54],
compararam a eficiéncia da fotoeletrocatalise para amostras de nanotubos de TiO, e nanoparticulas de
TiO, sensibilizadas com QDs de CdS, sendo quase o dobro para o caso da morfologia nanotubular. Este
aumento da eficiéncia é atribuido a um incremento na separacdo de cargas e uma maior eficiéncia no

transporte de elétrons nas amostras de nanotubos se comparados com nanoparticulas.

O processo de transporte dos portadores de carga € diferente quando compararmos nanotubos de TiO,
com nanoparticulas similares, como mostrado no estudo de Schmuki e colaboradores [55]. Onde a
difusdo dos elétrons fotogerados por raios UV para os nanotubos é de 20 a 30 um maior que para

nanoparticulas similares, devido a uma menor recombinacdo dos portadores de carga na superficie.

No entanto sistemas mais eficientes resultam da combinacdo de nanotubos e nanoparticulas de TiO;
[56]. Os nanotubos podem ser recobertos por nanoparticulas de TiO, pelo chamado tratamento com
TiCl,s [57], o que leva a um incremento significativo da area superficial. Esse aumento da &rea
superficial se traduz em um maior nimero de sitios ativos para fotocatalise e também um maior nimero

de moléculas sensibilizadoras que podem ser adsorvidas no material.

Considerando as vantagens, varias morfologias nanoestruturadas 1D podem ser obtidas diretamente
alinhadas sobre um substrato condutor, como nanofios [58], nanofitas sobre templates [59], ou
nanotubos auto organizados obtidos por anodizacdo sobre o substrato titdnio metalico [51,60,61].
Portanto, as estruturas de TiO, 1D assim obtidas podem ser utilizadas diretamente, ndo s6 nos reatores
fotocataliticos estaticos, mas também como fotodnodos para geracdo de H, por fotoeletrocatalise nas
PECs. O uso do fotocatalisador suportado evitaria a etapa extra para separar o fotocatalisador do liquido
de sacrificio no final do processo para sua reutilizacdo, o qual € a principal desvantagens para 0 uso de

fotocatalisadores em suspenséo.
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2.7.2.1  Sintese de nanotubos de TiO; pelo processo de anodizacao.

O desenvolvimento de estruturas auto-organizadas de TiO, nos ultimos 15 anos, tem estimulado
fortemente as pesquisas sobre materiais baseados em TiO, [51]. Neste contexto, destacam-se as matrizes
nanotubulares de TiO, crescidos diretamente em um substrato metélico de Ti, que podem ser obtidos

pelo processo de anodizacao [51,60,61].

Este método de fabricacdo de nanotubos de TiO, fornece uma matriz nanotubular altamente ordenada e
orientada verticalmente. Como o éxido fica unido ao substrato metélico os materiais podem ser usados
diretamente como fotodnodos em processos fotoeletrocataliticos, ja que o Ti metélico facilita o contato
elétrico com o circuito externo. Além disso, a anodizacdo de titanio € um processo simples e barato

quando comparado a outros métodos de preparacdo de materiais nanoestruturados.

O processo de anodizacdo em geral existe a mais de 50 anos e j& se tem o conhecimento que é possivel
obter uma camada de 6xido homogénea e compacta através deste processo em meio aquoso para
diferentes metais, como o titanio, aluminio, nidbio, tantalo, tungsténio, e zircénio, etc [51,62]. No
entanto, morfologias de crescimento diferentes (nanotubos, membranas mesoporosas) podem ser obtidas

com a presenga de ions fluoreto (F) no eletrolito e condicbes de anodizacdo adequadas [51].

Estruturas nanotubulares ou nanoporosas de TiO, e outros Oxidos de metais de transicdo podem ser
obtidas segundo o esquema representado na Figura 2.9. Em geral, a morfologia e a estrutura das
camadas porosas sdo afetadas fortemente pelas condicdes eletroquimicas (principalmente pela diferenca
de potencial aplicada) e pela composicdo do eletrolito (particularmente pela concentracdo de ions

fluoreto, pH da solucéo e pela quantidade de H,O no eletrélito) [63,64].

Filme Compacto de TiO,
Maioria dos
Eletrolitos )
Ti
Ti )
Nanotubos de TiO,
auto-organizados
Eletrolitos
Contendo F
(em condigoes
otimizadas)

Figura 2.9. Representac¢do esquematica do processo de anodizagdo do Ti para diferentes eletrolitos.
(Adaptado de [51]).
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A primeira geracdo de sintese de matrizes nanotubulares de TiO, por oxidacgéo eletroquimica se refere ao
uso de eletrolitos de HF aquoso ou misturas acidas contendo HF [65,66]. As camadas de nanotubos
obtidos por esse método ndo excedem o tamanho limite de 500-600 nm. Embora recentemente, Allam e
colaboradores reportaram matrizes nanotubulares de 2,5 pum utilizando um eletrolito aquoso [64].

Na segunda geracdo, o pH das solugbes eletroliticas aquosas contendo KF, NaF ou NH4F foi ajustado,
para reduzir com isso a dissolucdo quimica do oxido [63]. Com isto foi obtido um aumento no
comprimento dos nanotubos em varios micrometros com a taxa de crescimento de aproximadamente
0,25 um/h.

A terceira geracdo de sintese de nanotubos de TiO, foi marcada pela utilizacdo de eletrdlitos quase livres
de agua, usando solventes organicos, tais como glicerol [67], etilenoglicol, dietilenoglicol, formamida,
N-metilformamida, e dimetil sulfoxido (DMSO) [61]. Em combina¢do com os solventes organicos
foram usados HF, KF, NaF ou NH;F a fim de fornecer ions fluoreto para produzir os nanotubos com
uma taxa de crescimento de até 15 um/h [68]. O uso de solventes organicos permitiu a producdo de

nanotubos com paredes mais lisas [69].

O crescimento anodico dos nanotubos de TiO, sobre uma superficie de Ti metélico é, em primeira
aproximacdo, governado por uma competicdo entre a formacdo do éxido anddico (2.11) e a dissolucéao
quimica do 6xido em complexos fluorados soltveis (2.12), além da complexacdo direta dos cations

metalicos de Ti*" (2.13), transportados até a interface 6xido-eletrélito [51].

Ti + 2H,0 = Ti0O, + 4H* + 4e~ (2.11)
Ti0, + 6F~ = [TiF]*>~ + 203 (2.12)
Ti** + 6F = |[TiFs]* (2.13)

A reacdo 2.11 descreve o crescimento do 0xido na superficie do metal anodizado. Em um eletrélito livre
de fltor, por exemplo, na Figura 2.10a onde espécies do metal oxidado reagem com os fons de O da
agua formando a camada de Oxido. Além disso, o crescimento desta camada é controlado pelo campo
elétrico aplicado, auxiliando no transporte dos fons O* e Ti** através do 6xido. Como o sistema esté
submetido a uma diferenga de potencial constante (ou seja, sob o efeito de um campo elétrico constante),
0 campo elétrico dentro do 6xido é reduzido progressivamente com o aumento da espessura do mesmo,

tornando esse processo autolimitado [51]. No final sdo obtidos filmes compactos de 6xido de titanio.
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Figura 2.10. Representacéo esquematica da anodizacao do Ti (a) na auséncia de ions fluoreto,
e (b) na presenca de ions fluoretos. (Adaptado de [51]).

Na presenca de ions fluoreto [51], o processo de oxidacdo se torna menos limitado como pode ser

observado no esquema da Figura 2.10b. Isto é provocado principalmente por dois efeitos do F.

Primeiramente pela capacidade de formar, como mostra a reacéo 2.12, o complexo TiFs® que é sollvel

em agua. O segundo efeito € devido ao pequeno raio i6nico do ion fluoreto que torna possivel a

penetracdo na estrutura do TiO; e a possibilidade de ser transportado através do éxido com a presenca

do campo elétrico. A formacéo do complexo TiF¢® causa a permanente dissolucéo da superficie do

TiO,. Simultaneamente, quando o fon Ti*" chega & interface 6xido-soluco, pode ser solvatado em TiFg*

(reagéo 2.13) antes de reagir e formar a camada de oxido insoltvel Ti(OH)xOy. Como resultado desses

processos, a curva corrente vs tempo dos sistemas contendo ions F~ apresenta certas diferencas com o

comportamento classico de crescimento em alto campo dos sistemas livres de ions F [51]. A forma

tipica das curvas corrente vs tempo para os diferentes sistemas sdo apresentados na Figura 2.11.
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Figura 2.11. Representacao esquematica das curvas corrente vs tempo no processo

de anodizacdo do Ti. (Adaptado de [51]).



40

Estudos similares sobre anodizacdo de metais para obtencdo de nanotubos tem reportado o mesmo
comportamento da curva de corrente vs tempo [70,71], onde tipicamente trés estagios podem ser

identificados na formacdo de NTs:

(1) No estégio inicial, uma abrupta queda na intensidade da densidade de corrente corresponde a
formagdo de uma densa camada de Oxido barreira. Nessa etapa, para manter o processo de
oxidacdo ativo, uma mobilidade i6nica de O? e OH™ na interface dxido/eletrélito ocorre devido a
um intenso campo elétrico externo aplicado. Dentro da camada barreira o campo elétrico

rapidamente diminui devido & maior constante dielétrica do 6xido.

(1) Na proxima etapa, a superficie do 6xido é localmente ativada e 0S poros comecam a crescer
de forma aleatéria pela dissolugdo com os ions F'. Devido ao crescimento dos poros, a area ativa

€ maior, aumentando assim a corrente.

(1) Nesse estagio a corrente alcanga um estado quase-constante, alcancando condicGes
optimizadas onde os poros compartilham igualitariamente a corrente disponivel e se auto-
organizam crescendo na vertical como nanotubos. Assim, sdo estabelecidas as condi¢bes de

estado estacionario.

A competicdo entre oxidacdo e dissolucdo é a chave para a formacdo de NTs de TiO,. A condi¢do
“ideal” est4 relacionada com os parametros de anodizagdo; como natureza do eletrolito e potencial de
anodizacdo. Outro fator que altera as caracteristicas das matrizes nanotubulares de TiO, € a temperatura:
assim que produzidas, elas sdo amorfas e se cristalizam apds tratamentos térmicos [72]. Assim, para as
matrizes nanotubulares as temperaturas mais elevadas aumentam a espessura da camada de dioxido de
titanio, formada entre os nanotubos e o titdnio. Desta forma, controlando o processo de anodizacdo é

possivel obter diretamente a cristalinidade, ainda que baixa, dos nanotubos de TiO; [73].

Para aplicacdes da matrizes nanotubulares em fotocatalise, existe um comprimento e um diametro ideal
dos nanotubos onde a absor¢do da luz incidente é equilibrada pela recombinacdo dos pares elétron-
buraco fotogerados [74]. Em matrizes com nanotubos menores que o limite para 100 % de absorvancia,
a luz ndo é completamente absorvida; enquanto matrizes com nanotubos que possuem comprimento
maior que O necessario para a absorcdo total da luz, existe uma maior recombinacdo das cargas
fotogeradas e a eficiéncia da fotoconversdo da luz diminui. Para aplicacfes dos nanotubos de TiO, em
células solares especula-se que o comprimento 6timo esta na ordem de 20 um, pois mais elétrons sdo

fotogerados em uma distancia razoavel para o transporte das cargas [75].
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As estruturas auto-organizadas de nanotubos de TiO, permitem um controle preciso das caracteristicas
geomeétricas, possibilitando a obtencdo de um material com caracteristicas especificas de absorcdo e
propagacdo da luz [76]. Dessa forma, a geometria das matrizes nanotubulares de TiO, parece
proporcionar uma arquitetura ideal para fotolise/fotoeletrolise da agua sob iluminagdo ultravioleta
(320 — 400 nm), ja que pelo seu amplo band gap (Eg > 3,0 eV), o TiO, so absorve eficientemente na

regido do ultravioleta.

Essa limitacdo do TiO, quanto & absorcdo de luz, é a principal desvantagem para seu uso como
fotocatalisador usando a energia solar, ja que a regido ultravioleta (Figura 2.12) corresponde a apenas
5% da radiacdo solar. Por esse motivo, 0 uso apenas da radiacdo UV para dissociar fotocataliticamente a
agua em hidrogénio e oxigénio ndo é uma opc¢do economicamente viavel. Aproximadamente 43% da
energia solar incidente na superficie da Terra deve-se aos fdétons da regido do visivel
(400 nm < A < 800 nm). Assim, ¢ de grande interesse a utilizagdo da luz visivel de forma eficiente para

realizar a producdo de H, pela dissociacdo fotocatalitica da agua em grande escala [77].
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Figura 2.12 Espectro eletromagnético da radiacao solar. (adaptado de [77a])

A fim de melhorar a resposta a luz visivel e tornar viavel a producdo fotocatalitica de hidrogénio pela
energia solar, esforgos continuos tém sido realizados para modificar os materiais baseados no TiO, e
promover sua atividade fotocatalitica [8]. Diferentes técnicas e aproximacdes tém sido investigadas com

esse proposito, tais como, adsor¢do de metais nobres, dopagem com ions metélicos e/ou com elementos
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ndo metalicos, sensibilizacdo com corante, acoplamento com semicondutores de band gap estreito, e
sensibilizacdo com quantum dots. Muitas dessas técnicas tém provado ser Util para aumentar a producgéo

de hidrogénio deste fotocatalisador devido a melhora da resposta frente a luz visivel.
2.8 Técnicas de modificacdo no TiO, para melhorar a absorg¢éo no visivel.
2.8.1 Adsorc¢ao de metais nobres.

A adsorcdo de metais nobres sobre a superficie do TiO, melhoram o processo fotocatalitico, tornando os
materiais mais eficientes na producdo de hidrogénio [8]. Isto se explica, pois metais nobres, como por
exemplo, Pt, Au, Pd, Rh, e Ag, tém niveis de Fermi localizados mais abaixo do que a banda de condugéo
do TiO,, portanto, fotoelétrons excitados podem ser transferidos a partir da banda de conducéo para
particulas metalicas depositadas sobre a superficie do fotocatalisador, reduzindo com isso a
possibilidade de recombinacdo do par elétron-buraco no semicondutor [78]. A presenca de metais na
superficie do TiO, além de reduzir a possibilidade de recombinacdo, favorece a absor¢cdo de foétons na

regido do visivel pelo fenbmeno de ressonancia plasménica na superficie [36].
2.8.2 Dopagem com ions metalicos.

A dopagem com fons metlicos, tais como Fe?*, Os*, Ru**, Mo>*, V**, Rh**, entre outros, pode
melhorar a atividade fotocatalitica do TiO; [8]. Como a estrutura do semicondutor ¢ modificada pela
incorporacdo dos ions metalicos, niveis de energia relativos a dopagem podem ser formados no band

gap do TiO,, como indicado nas equacdes 2.14 e 2.15:

h
A V(G Ve (2.14)
;s (n-1) +
L VICE (2.15)

O nivel de energia de M™/M®™Y* deve ser menos negativo do que o nivel da banda de conducéo do
TiO,, enquanto que o nivel de energia de M™/M™D* deve ser menos positivo do que o nivel da banda
de valéncia do TiO,. As reacOes fotocataliticas ocorrem somente se os elétrons e buracos gerados forem
transferidos para a superficie. Portanto, os ions metalicos devem ser dopados perto da superficie do TiO,
para uma melhor transferéncia de carga. Em caso de dopagem profunda, os ions metalicos comportam-
se como centros de recombinagdo, uma vez que transferir elétrons/buracos para a superficie € mais
dificil [79]. Além disso, existe uma concentracdo Otima de ions metalicos para dopagem (geralmente

menor que 1%), acima do qual a atividade fotocatalitica diminui devido o aumento da recombinagao.
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2.8.3 Dopagem com elementos ndo metalicos.

Também a dopagem do TiO, com elementos ndo metalicos, por exemplo N, C, S, B, P, etc. pode mudar
sua fotoresposta na regido do visivel [8]. A Figura 2.13 mostra esquematicamente as posi¢Ges das

bandas para diferentes dopantes ndo metéalicos relativos ao TiO».
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Figura 2.13. Esquema das posic¢des das bandas para diferentes dopantes no TiO..
(Adaptado de [7]).

Asahi e colaboradores observaram no espectro de absor¢do deslocamentos significativos para o
vermelho depois da dopagem do fotocatalisador TiO, com nitrogénio [80]. Estes resultados sdo
explicados em termos de reducdo do band gap devido a uma mistura dos orbitais 2p do nitrogenio
dopante com os orbitais 2p do oxigénio formando a banda de valéncia do material [27]. Nesse caso, 0
estreitamento do band gap foi causado pelo deslocamento da banda de valéncia para cima, enquanto a

banda de conducdo manteve-se inalterada.

A dopagem em si pode ndo melhorar a producdo de H, via fotocatalise, uma vez que séo afetadas as
posi¢des das bandas no material dopado, podendo cair fora dos potenciais redox necessarios para a

reacdo de dissociacdo da gua como explicado anteriormente na secao 2.4.

2.8.4 Sensibilizagdo com corantes.

A sensibilizagdo com corante é amplamente usada na utilizacdo de luz visivel proveniente do sol para a
conversao em energia renovavel. Alguns corantes que possuem propriedade redox e sensibilidade a luz
visivel, podem ser utilizados em diversos sistemas, como por exemplo: em ceélulas solares ou em
sistemas fotocataliticos. Os corantes excitados sob iluminacgdo da luz visivel, podem injetar elétrons para

a banda de conducdo do semicondutor. Seguidamente, o semicondutor usa esses elétrons nas reacdes



44

fotocataliticas aumentando sua eficiéncia. O processo total e a transferéncia de elétrons sdo mostrados

esquematicamente na Figura 2.14 para o caso da producéo de H,.
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Figura 2.14. Diagrama de energia de producédo de H; a partir da 4gua, utilizando TiO, sensibilizado
por corante. (Adaptado de [81]).

Ao absorver fétons com energia na regido do espectro visivel, as moléculas do corante sdo excitadas
desde o nivel S (estado eletrénico fundamental) até o nivel vibracional do estado excitado S* (Figura
2.14 (1)). Seguidamente, o elétron no estado excitado S* é injetado na banda de condugdo do
semicondutor (Figura 2.14, (2)) ficando disponivel para reduzir os ions H" a H, (Figura 2.14, (3)). A fim
de evitar a oxidacdo dos corantes utilizados, os agentes de sacrificio ou sistemas redox, como EDTA ou
par I¥/1" [82], podem ser adicionados & solucdo para manter o ciclo da reacdo e regenerar o corante

(Figura 2.14, (4)). As reacdes correspondentes estdo representadas a seguir:

S it S* (Excitagéo do corante) (2.16)
§* - St+4ep. (Injecdo de e” para a BC do TiOy) (2.17)
e, + HY — 1/2 H, (Geragdo de H,) (2.18)
St + egpra — S (Regeneracéo do corante) (2.19)

Para obter uma maior eficiéncia na conversdo da luz absorvida em energia elétrica (para as células
solares) ou energia armazenada em forma de hidrogénio, uma rapida injecéo eletrénica e uma reagdo
inversa lenta s@o necessarias. Nos corantes a recombinacéo do elétron do estado excitado para o estado

fundamental, foi considerada em grande parte, na ordem de nanosegundos a microsegundos, engquanto
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que os tempos de injecdo de elétrons foram da ordem de fentosegundos. A rapida injecéo eletronica e
lenta reacdo inversa faz com que semicondutores sensibilizados por corante sejam vidveis para a
conversdo de energia [8]. Portanto, uma gama de corantes organicos e organometalicos tem sido

investigados para o processo fotocatalitico da dissocia¢do da agua.

Os requisitos fundamentais para que o corante participe eficientemente na reacao de dissociacdo da agua
pela radiacdo solar sdo: que 0 mesmo absorva na regido do visivel, que o primeiro estado excitado do
corante (LUMO) tenha um nivel de energia mais negativo do que a banda de condugdo do
fotocatalisador, para que a transferéncia de elétrons seja termodinamicamente possivel, sendo essa

diferenca de energia a forca motora do processo [83,84].
2.8.5 Acoplamento de semicondutores.

Quando um semicondutor com band gap largo estiver acoplado com um semicondutor de band gap
pequeno com um nivel mais negativo na banda de conducdo, os elétrons desta banda podem ser
injetados a partir do semicondutor de band gap pequeno para o semicondutor de band gap largo, como

representado na Figura 2.15.
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Figura 2.15. Esquema da injecao de elétrons em semicondutores acoplados. (Adaptado de [8]).

O processo apresentado na figura 2.15 é similar & sensibilizacdo por corantes vista na se¢do anterior. A
diferenca é que os elétrons sdo injetados de um semicodutor para o outro, em vez do corante excitado
para 0 semicondutor. Desta forma, para que o acoplamento de dois semicondutores seja bem sucedido

para a producédo fotocatalitica de hidrogénio as seguintes condi¢des devem ser atendidas [8]:

(1) os semicondutores devem estar livres de fotocorrosédo, por exemplo, com 0 uso de agentes de

sacrificio,
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(2) o semicondutor de band gap menor deve ser capaz de ser excitado pela luz visivel, gerando

0s pares elétron-buraco,

(3) a banda de conducdo do semicondutor de band gap menor deve ter um potencial mais
negativo do que o semicondutor de band gap maior, para que a injecdo de elétrons seja

termodinamicamente possivel,

(4) a banda de conducao do semicondutor de band gap maior deve ter um potencial de reducédo

mais negativo do que Epmzo para poder reduzir os fons H" em Hy,

(5) a injecdo de elétrons deve ser rapida e eficiente antes que aconteca a recombinacdo do par

elétron/buraco no semicondutor de menor band gap.

Na literatura tem sido reportado [85], que o acoplamento do semicondutor CdS (band gap 2,4 eV) com o
SnO; (band gap 3,5 eV) produz hidrogénio sob iluminacéo de luz visivel. Os elétrons excitados para a
banda de conducdo (-0,76 eV vs NHE ) do CdS séo injetados na banda de conducéo (-0,34 eV vs NHE)

do SnO, em menos de 20 ps, resultando na separacgdo efetiva do par elétron-buraco.

Doong e colaboradores [86], acoplaram CdS com TiO, para a fotodegradacdo de 2-clorofenol sob
irradiacdo UV. Nesse caso, ambos semicondutores (CdS e TiO,) podem ser excitados. A combinagédo
dos dois semicondutores apresentou melhor atividade fotocatalitica devido a uma melhor separacdo das
cargas. Os elétrons da banda de conducdo do CdS sdo injetados na banda de conducdo do TiOg,
enquanto os buracos da banda de valéncia do TiO, sdo injetados na banda de valéncia do CdS [87]. A
fotocorroséo do CdS pode ser prevenida usando Na,S ou a mistura S*/SO5* como agentes de sacrificio.
O espectro de absorcdo mostra que o composito TiO,-CdS absorve os fotons com comprimento de onda
abaixo de 520 nm. Entdo, sob iluminacdo de luz visivel o compdsito TiO,-CdS apresenta uma taxa de

producdo de hidrogénio maior do que os semicondutores TiO, e CdS se usados separadamente.
2.8.6 Sensibilizagdo com quantum dots.

Os quantum dots s@o nanoparticulas semicondutoras em uma faixa de tamanhos onde suas propriedades
Opticas e elétricas sdo dependentes do tamanho, tipicamente entre 2 e 10 nm aproximadamente [88].
Devido a essas propriedades interessantes, os quantum dots sdo amplamente estudados para aplicagdes
em dispositivos optoeletrénicos, como: sensores, marcadores fluorescentes em sistemas bioldgicos [89],

sensibilizadores para uso em fotocatélise e células solares [90].
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Existem dois efeitos principais responsaveis pela variacdo das propriedades com o tamanho. O primeiro
efeito esta relacionado com a grande fracdo de 4tomos na superficie em nanoescala, que por sua vez é
relacionado com a contribuicdo da superficie a energia livre do sistema [88]. O segundo efeito é
conhecido como confinamento quantico, o qual é obtido por transformagfes nos niveis de energia em
funcdo do tamanho das nanoparticulas. Este fendmeno afeta principalmente as propriedades Gticas e
elétricas e se manifesta com um deslocamento para o azul no maximo de absor¢do no espectro de
absorcdo UV-Vis quando diminui o tamanho do material [88]. Portanto, solucGes coloidais de quantum
dots apresentam cores diferentes dependendo do tamanho das particulas que afetam o band gap e as

propriedades de absor¢édo pelo confinamento quantico.

Para o caso de quantum dots de CdS, efeitos de confinamento quéntico ocorrem para didametros de
cristalitos comparaveis e menores do que o didmetro de Bohr do éxciton que se encontra no intervalo de
5 a 6 nm (aproximadamente 3000-4000 atomos), enquanto para o0 PbS o confinamento quéntico é
observado para cristalitos grandes, da ordem de 18 nm, os quais possuem mais de 10> &tomos [91].
Como os quantum dots sdo nanoparticulas semicondutoras, eles sdo capazes de sensibilizar
semicondutores de amplo band gap (TiO,) para absorver a luz visivel e aumentar a eficiéncia
fotocatalitica ou serem usados em células solares [9,10,90,92,93], como j& explicado na secdo anterior.
A Figura 2.16 ilustra esquematicamente o processo de injecdo dos elétrons fotogerados nos guantum

dots para o TiO,.

CdSQD 7
“TiO;

Ti

Figura 2.16. Esquema da injecdo de elétrons a partir dos quantum dots para o semicondutor
de band gap maior. (Adapatado de [93]).

O uso de quantum dots como sensibilizadores apresenta certas vantagens frente a outras técnicas de
modificacdo para melhorar a producéo de H,. As principais vantagens estdo relacionadas com o fato dos

QDs possuirem um band gap ajustavel dependendo do material e do método de sintese usado. Além
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disso, possuem capacidade de geracdo de multiplos excitons, ou seja, por cada foton absorvido podem
ser gerados mais de um par elétron-buraco. Também exibem grande fotoestabilidade e um grande
coeficiente de absortividade molar, o que garante uma grande absor¢do no visivel [9]. As principais
limitacGes estdo relacionadas com a estabilidade dos QDs, sua fotocorroséo, assim como a possivel

lixiviacdo no processo fotocatalitico.

A principal motivagédo do uso dos QDs como sensibilizadores € devido ao band gap ajustavel, podendo-
se controlar assim o intervalo de absor¢do. Kongkanand e colaboradores [94], relataram que pela
variacdo do tamanho dos QDs de CdSe suportados sobre filmes de TiO,, pode ser obtida uma melhoria
na resposta fotoeletroquimica e na eficiéncia de fotoconversdo (Figura 2.17). Com a diminui¢cdo do
tamanho das particulas de CdSe, hd um aumento da fotocorrente devido ao deslocamento da banda de
conducdo para potenciais mais negativos, aumentando assim a forga motriz para a injecdo de cargas
[94]. Por outro lado, se o tamanho da nanoparticula é aumentado, elas terdo uma melhor absorcdo na
regido do visivel. A desvantagem destas particulas € uma menor eficacia na injecdo de elétrons no TiO;

se comparadas com QDs de CdSe de menor tamanho [94].

CdSe

Figura 2.17. Esquema da injecao de elétrons dos QDs de CdSe de diferentes tamanhos
(band gap diferentes) para o TiO,. (Adaptado de [94]).

Portanto, podemos concluir que a sensibilizacdo com quantum dots de diferentes tamanhos terd uma
melhor eficiéncia na fotocatalise devido a uma maior absor¢édo no visivel pelos QDs que tém seus band
gaps em diferentes regides do espectro visivel e também se incrementa a eficiéncia na injecdo de

elétrons [9].



49

2.9 Sinteses de quantum dots usados como sensibilizadores.

Existem varios métodos para sintetizar os quantum dots e liga-los aos materiais semicondutores de band
gap maior [10]. Geralmente, esses métodos podem ser categorizados em dois grandes tipos: a fabricacdo
in situ e a ligacdo com QDs coloidais sintetizados previamente [9].

A fabricacdo in situ é a aproximacdo mais usada para a preparacao dos QDs ligados ao semicondutor. As
técnicas de deposicédo por banho quimico (CBD das siglas em inglés) e a reacdo e adsorcdo de camadas
ibnicas sucessivas (SILAR das siglas em inglés) sdo dois métodos in situ simples e de baixo custo. Estas
técnicas podem ser usadas na producdo em grande escala, porém ndo permitem um controle preciso

sobre a distribuicdo de tamanhos destas particulas.

O outro método de preparacdo se refere ao uso de QDs pré-sintetizados (também conhecido como
fabricacdo ex-situ). Os QDs sdo usualmente preparados separadamente e logo adsorvidos na superficie
do semicondutor de maior band gap utulizando moléculas com diferentes grupos funcionais como
ligantes. Também podem ser adsorvidos diretamente na superficie sem o uso das moléculas ligantes.
Estes métodos permitem um controle preciso sobre o tamanho e, portanto, sobre as propriedades de

absor¢édo dos QDs.
2.9.1 Deposi¢édo por banho quimico (CBD).

No método CBD, a nucleacdo e o crescimento dos QDs tem lugar na mesma solucdo. Os precursores
aniodnico e cationico sdo preparados separadamente e logo colocados juntos no mesmo béquer para uma
reacdo lenta. Os QDs crescem na superficie do semicondutor com maior band gap pelo mergulho deste
na solucdo da reacdo por certo periodo de tempo. Portanto, a deposicdo dos QDs é controlada pelo
tempo de mergulho para concentraces de precursores definidas. O método CBD tem sido usado com
éxito para adsorver QDs de CdS e CdSe na superficie do TiO, [9,95,96].

2.9.2 Reacdo e adsorcdo de camadas idnicas sucessivas (SILAR).

O meétodo SILAR é uma extensdo do metodo CBD. Nesta estratégia, 0s precursores catidnicos e
anidnicos sdo colocados separadamente em dois béqueres. Na primeira etapa o TiO, a sensibilizar é
mergulhado na solucdo do precursor catiénico seguido de lavagem com agua e secagem. Entdo, na
segunda etapa, o TiO, é mergulhado na solucéo do precursor anidnico seguido de lavagem com agua e
secagem. As duas etapas correspondem a deposicdo de uma camada ou um ciclo SILAR. O tamanho dos
QDs depositados pode ser controlado pelo numero de ciclos de mergulho. O periodo de mergulho é
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ajustado para alcancar o tamanho de particula desejado. O método € desenhado para que a particula
cresca camada a camada durante os ciclos SILAR. Em geral, o0 método SILAR ¢é melhor do que o CBD
devido a um menor tempo de reacdo e uma formacdo quase estequiométrica como reportado na literatura
[11].

2.9.3 Adsorcdo dos QDs assistida por ligantes bifuncionais.

A adsorc¢do dos QDs na superficie dos semicondutores de band gap maior pode ser facilitada pelo uso de
ligantes bifuncionais. Os QDs devem ser pré-sintetizados usando agentes estabilizantes. Esses
compostos sdo responsaveis pelo controle da forma, tamanho e propriedades Opticas da nanoestrutura
[88]. Alguns exemplos de agentes estabilizantes sdo o acido 3-mercapptopropiénico (MPA),
trioctilfosfina (TOP) e 6xido de trioctilfosfina (TOPO).

Apos a sintese dos quantum dots, o semicondutor de band gap largo é adicionado em uma solucéo
contendo moléculas ligantes bifuncionais (nesse caso pode ser o agente estabilizante MPA). O MPA ¢é
ligado pelo grupo carboxilato na superficie do semicondutor enquanto o grupo mercapto fica livre para
ligar com os QDs [13]. Posteriormente, o semicondutor ativado com os ligantes é adicionado a uma
solucdo contendo os QDs para promover a adsor¢do dos QDs na sua superficie. Os tempos de reacdo
podem variar de algumas horas até poucos dias, 0 que é muito tempo consumido no processo se
comparado com os métodos CBD ou SILAR. A Figura 2.18 ilustra esquematicamente 0 processo de

sintese usando ligantes bifuncionais.
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Ti0, ativado QD= QDs ligados ao Ti0s

Figura 2.18. Esquema da adsor¢éo dos QDs em semicondutores de band gap largo
usando ligantes bifuncionais. Adaptado de [13].
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Os QDs apds serem preparados por algum método podem ser ligados a superficie do semicondutor de
maior band gap também pela adsorcéo direta ou fisica. Nesta estratégia, os QDs sdo ligados diretamente
na superficie sem ajuda dos ligantes bifuncionais. O método pode resultar em um alto grau de agregacéo
dos QDs alem de baixo recobrimento da superficie do semicondutor pelos QDs [9,10].

2.10 Sistemas TiO,/CdS para geracéo de hidrogénio.

Primeiramente fizemos um levantamento bibliografico dos parametros da fotocatalise e/ou
fotoeletrocatalise para geracdo de hidrogénio para sistemas TiO,/CdS usados como fotocatalisador.
Existe uma grande variedade de trabalhos com diferentes metodologias e condi¢BGes experimentais para
avaliar a atividade fotocatalitica para geracdo de hidrogénio. Os pardmetros experimentais mais comuns
usados para geracdo de H, sdo a quantidade de massa ou area do fotocatalisador a utilizar, agentes de
sacrificio, método de sintese, relacdo massa/volume de solucédo, potencia e faixa de irradiacdo, utilizacdo

ou ndo de um bias externo, entre outros.

A Tabela 2.1 mostra os resultados de geracdo de H, com diferentes parametros experimentais
encontrados na literatura [97]. Ainda mais, a Tabela 2.1 mostra os valores das taxas de producédo de H,
normalizados por grama ou cm? do catalisador segundo o experimento seja em pé ou em filme
respectivamente. Devido as diversas formas de obter os resultados de geracdo de H, é dificil fazer uma
comparacdo objetiva entre diferentes sistemas na literatura. Porém, no caso de sistemas suportados
normalizados pela area podem ser comparados com 0s nossos resultados, ndo esquecendo as diferencas
nos procedimentos experimentais citadas acima e principalmente a utilizacdo ou ndo de um bias externo
que aumentaria consideravelmente a taxa de geracdo de H,. Também sdo reportados na literatura
sistemas terciarios que apresentam efeitos sinérgicos aumentando a eficiéncia fotocatalitica dos sistemas

binarios TiO,/CdS que sdo objeto de estudo neste trabalho.



Tabela 2.1. Levantamento bibliografico dos pardmetros experimentais na fotogeracao de H,
para sistemas TiO,/CdS e similares.

Fotocatalisador Agente de Sacrificio Fonte de Irradiacéo Taxa gs Eleragao Ref.
2

Ti0, NFs/PYCdS 4cido lctico 300-Wlarmpada Xe, | 6625 umol hig* | (98]

T|02 NTs/Pt/CdS Na2303(0_35M)/Na28(0,25M) 300'\£/>T;2)p§r?la Xe, 2680 l,lmol h_lg_l [99]

. 350-W lampada Xe, | 68,5 umolg™ apds | 1100

TiO, NTs/CdS Na,SO3 / Na2S 55400 1 6 h [100]

. NaOH v saturada com | 500-W lampada Hg, 1.1 | [101

TiO, NTs/CdS (bulk) S o420 o 9800 pmol hig? | [101]
300-W lampada Xe

TIOZ/CdS/CdSe N3.2803(0_35M)/N3.28(0.24M) 1%3:;?/\/@%2])-58?&’5 185 pmol h'lcm'z [102]
-0,85 V vs Ag/AgCI

, NaOH(0,2M) solugdo 400-W lampada Xe 1.2 | [103

PE-CdS-TIO, agua/etanol (irradiacdo 470 nm) 0.84 pnol h'em* | [103]
300-W lampada Xe

. filtro AM 1.5 G, A
TiO, NTs/CdS Na2SO3(0.3smyNazS (0. 2am) 1(00mW em?) Bias | 207 Hmolh em? | [104]
AY
CdSe/CdS/Tio, NTs |  Etilenoglicol o/ (filtro AML5G, | 413 ymol h'em? | [105]
Na;S0.1m) 100mwWecm™)
Ti0,/CdS/CdSe Na,S(0.1m (1 kW lampada Xe, | 1540 umol h'cm? | [106]
A>420 nm) Bias 0,5 V
] 300-W lampada Xe .
TiO, NTs/CdS Na,S ) (100mWcm-2), Bias | 30,3 umol hem? | [107]
-0,5V

300-W lampada Xe

TlOZ/CdS/CdTe N32803(0.35M)/Na28(0.24|\/|) (flltl'O AM 15G, 50 umol h-lcm-2 [108]

106mWem™), Bias
-0,98 V vs Ag/AgCI
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3. Procedimento Experimental

Nesta secdo serdo descritas todas as etapas necessarias para a formacdo de nanotubos (NTs) de TiO, a
partir da anodizacdo de uma chapa de Ti metalico comercial. Sera mostrado ainda, o0 processo de
sensibilizagdo dos NTs de TiO, com os QDs de CdS pela sintese hidrotérmica in situ. Bem como as
técnicas de caracterizacdo e o procedimento experimental no estudo do uso das amostras como
fotocatalisadores para geracdo de H, através da reacdo de dissociacdo da dgua. Por fim sera apresentada
a caracterizacdo fotoeletroquimica das amostras utilizadas como fotoanodos para aplicagdes em geracao

de hidrogénio utilizando uma PEC de trés eletrodos.

3.1  Reagentes.
As amostras foram fabricadas a partir de uma chapa de Ti comercial com pureza de 98,6%. As chapas de

Ti metalico (10x10x1 mm) foram inicialmente usinadas, polidas e lavadas para entdo serem anodizadas.

Para os diferentes processos, foram utilizados os reagentes Etilenoglicol (Sigma-Aldrich), NH4F
(Sigma-Aldrich), acetona PA (Synth), CdCl, (Sigma-Aldrich), Na,S‘9H,O (Alfa-Aesar), Na,SO3
(Proguimios) e acido 3-mercaptopropiénico (MPA) (Sigma-Aldrich), NaOH (Fmaia) utilizados como
recebidos, além de agua milli-Q para preparar as solucdes aquosas e também para o lavagens das

amostras.

3.2 Sintese dos nanotubos de TiO,.
Os nanotubos de TiO, foram produzidos pelo processo de anodizacdo [109,110] a partir do titanio

metalico com uma diferenca de potencial de 30 V durante uma hora.

As chapas de Ti metalico foram previamente lavadas com dgua milli-Q e acetona em banho de ultrassom
durante 6 minutos intercaladamente em trés ciclos. Os substratos foram secos ao ar para posterior
utilizacdo no processo de anodizagdo. A sintese dos nanotubos de TiO, foi realizada em uma célula
eletroquimica de Teflon, como mostrado na Figura 3.1. Como anodo foi usado uma chapa de Ti e no
catodo uma placa de platina, com relacdo de &rea (1:1) e uma area efetiva de anodizacao de 0,44 cm?. A
distancia entre os eletrodos foi mantida em 1,0 cm em todos os experimentos. Como eletrolito para a
anodizacdo foi utilizada uma solugéo de etilenoglicol contendo H,O milli-Q (10% m/m) e NH4F (0,7%

m/m).
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Fonte (30 V)

s

Figura 3.1. Sistema real e esquematico para anodizagéo.

No processo de anodizacao foi usada uma fonte Supplier AC Power Source aplicando-se 30 V durante 1
hora com uma rampa de subida para a voltagem de 5 segundos e 2 segundos para a descida. Durante
todo o processo de anodizagdo o eletrélito foi mantido em um banho de ultrassom, marca Ultracleaner

1600 A, para homogeneizar a solucao.

Imediatamente ap6s a anodizacdo, os NTs de TiO, foram cuidadosamente lavados com agua milli-Q e
submetidos a tratamento térmico (TT) realizado em uma Mufla EDG 10P-S da marca EDG
equipamentos. O TT para a cristalizacdo dos NTs foi realizado a 400 °C durante 3 h com uma rampa de
aquecimento de 10 °C /min. Foram escolhidas estas condi¢cdes para o tratamento térmico, pois foi
constatado que com estes parametros era obtida a fase critalina anatase. Esta fase é a desejada para nosso

trabalho por ter melhores propriedades para a fotocatalise como explicado anteriormente na secédo 2.7.1.

3.3 Sensibilizagdo dos NTs de TiO, com Quantum Dots de CdS.
Os nanotubos de TiO, obtidos foram sensibilizados com quantum dots de CdS por meio de uma sintese

hidrotérmica in situ pelo método reportado por Wang et al. [12], com algumas adaptagdes.

Em uma sintese tipica (Figura 3.2), coloca-se a chapa com os NTs de TiO; ja tratada termicamente junto
com 0s precursores para a sintese dos quantum dots de CdS em um reator de aco inoxidavel com
recipiente de teflon, como mostrado na Figura 3.3. Este sistema ¢ colocado no forno a 180 °C durante
diferentes tempos de reacédo (30, 60, 90, 120 e 150 min). O método usado para a obtengdo dos quantum

dots de CdS foi desenvolvido previamente pelo autor [111] e adaptado para o novo sistema.
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Figura 3.2. Esquema da Sintese Hidrotérmica in situ utilizada na obten¢édo dos NTs de TiO,
sensibilizados com os QDs de CdS.

Figura 3.3. Reator de aco inoxidavel com recipiente de teflon.

Resumidamente, em 10 mL de agua milli-Q se prepara uma solu¢do 1 mM de CdCl, e 5 mM de &cido 3-
mercaptopropionico (MPA). O pH da solucdo é ajustado em 9,5 utilizando uma solucdo de NaOH 0,1
M. Posteriormente, adiciona-se rapidamente 0,1 mL de uma solucdo estoque de Na,S-9H,O 0,05 M
preparada previamente. A concentragdo alcancada para o precursor S* foi de 0,5 mM e portanto a
relagdo entre as concentracdes dos precursores [Cd**]:[MPAJ]:[S*] na reacdo foi de 1:5:0,5. Finalmente
as amostras sdo colocadas em um forno a 180 °C para os diferentes tempos de reag@o hidrotérmica.
Terminada a reacdo, o reator € resfriado rapidamente a temperatura ambiente utilizando um fluxo de
agua continuo. De forma similar e mantendo a mesma relacdo das concentragdes iniciais dos precursores
foram sintetizadas amostras mais concentradas partindo de 5 mM e 10 mM de CdCl;, para os tempos de
reacdo de 60 e 120 min. Para melhor compreensséo da sintese utilizada é mostrado o diagrama de fluxo

na Figura 3.4.
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10 mL 25 mL
H20 milli-Q H20 milli-Q

_CdCl2 (1,83 mg)

 MPA (4,36 L) _ Na25*9H20 (0,3 g)
Dissolver

I
Ajustar pH (pH=9,5 (NaOH 0,1 M)) Dissolver

0,1 mL r Solugao Estoque
|l S* (0,05 M)

Esquentar (Forno 180 °C (30-150 min))

friar (fluxo agua) ’ .1

Solugao Coloidal CdS

Separar Caracterizar
NTs TiO2 + QDs CdS

Figura 3.4. Diagrama de fluxo da sintese utilizada. Obten¢do de QDs de CdS coloidais e NTs de TiO,
sensibilizados com QDs de CdS.

E
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Os nanotubos de TiO; sensibilizados com quantum dots de CdS foram lavados com agua milli-Q e secos
a temperatura ambiente para posterior caracterizacdo. As amostras serdo referidas da forma seguinte
NTs_TiO,+CdSconc_Xmin para facilitar as discussdes neste trabalho. As solucdes coloidais dos quantum

dots de CdS estabilizadas com MPA também foram conservadas na auséncia de luz para sua
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caracterizacdo. Os coloides serdo referidos como QDs_CdScon._Xmin para uma maior facilidade na

diferencacdo das amostras.

3.4 Caracterizacoes.

As imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram obtidas em um microscopio FEI
Quanta 200F com uma tensdo de 20 000 kV, detector ETD no modo de elétrons secundarios e uma
distancia de trabalho (WD de 9,8 mm). O MEV est4 equipado com um analisador EDAX para a
obtencdo dos espectros de energia dispersiva de raios X (EDS) e a posterior identificacdo dos elementos
quimicos. As analises foram efetuadas no modo ambiente, e ndo foi necessario recobrir as amostras com

um filme condutor.

As imagens de microscopia eletronica de transmissao de alta resolugcdo (HR-TEM) foram obtidas em um
microscopio FEI TECNAIG2 com uma tensdo de aceleracéo de 200 kV.

Para a analise da estrutura cristalina dos NTs de TiO, foi usado o difratdmetro de Raios X D8 Advance
da Bruker. As medidas foram obtidas através da radiagdo Ka do cobre (A=1,5406 A) na faixa de 20° < 20
> 60° com passo de 0,02° sendo a velocidade de analise 0,02° passos por segundo.

Os espectros de absorcdo UV-Vis para as amostras coloidais de CdS foram registrados no espectrometro

Jasco J-815, no intervalo de 200 até 800 nm a temperatura ambiente.

Além disso, os espectros de absorcdo das matrizes solidas foram realizados no Instituto de Fisica da
UFRGS calculados a partir de espectros de reflectancia difusa obtidos em um espectrofotdometro CARY
5000, da empresa Varian (Agilent). Para estas analises de reflectancia difusa foi utilizado uma esfera

integradora e como padrao de referéncia foi utilizado 0 BaSO,.

Para a analise da superficie das amostras foi utilizada a técnica de espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X (XPS), existente no Instituto de Quimica da UFRJ. As andlises foram realizadas
em um espectrometro Thermo Scientific ESCALAB 250Xi equipado com um analisador hemisférico de
energia de elétrons. Foi utilizada a fonte monocromatica de Al Ko (1486,6 ¢V) para coletar 0s espectros
XPS. Os espectros gerais foram registrados com "pass energy" de 40 eV e os espectros de alta resolucéo
com “pass energy" de 25 eV. O erro em valores de energia para XPS de alta resolucdo foi estimado em
0,2 eV. Os espectros foram calibrados em relagdo ao pico do Au (4f5/2) a 84,0 eV.
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Para estudar o perfil de profundidade pelo XPS, as amostras foram submetidas a sucessivas erosées com
um feixe de ions Ar®. A energia do feixe de ions foi de 1 keV com um tempo de exposicéo de 10 s para

cada erosao.

Também foram realizadas medidas de espectroscopia de fotoelétrons excitados por ultravioleta (UPS) no
mesmo equipamento da UFRJ. Usando uma fonte de He 1 (21,2 eV) para a excitacdo das amostras com
um "pass energy” de 10 eV. A pressido na camara de analise foi fixada em 2,8 x 10°® mbar. O erro nos
valores de energia foi estimado em 0,02 eV. Os espectros UPS, para as amostras de NTs de TiO, com e
sem sensibilizacdo com os quantum dots de CdS, foram utilizados para a determinacdo da energia

méaxima da banda de valencia (VBy) e da fungio trabalho (®).

3.5 Geracdo de hidrogénio a partir da fotocatalise.

As medidas de producdo de H, foram realizadas em um reator fotoquimico com janela de quartzo
desenvolvido pelo laboratério L3Fnano da UFRGS em parceria com o CETENE (Figura 3.5). O reator é
fechado hermeticamente por valvulas que permitem a realizacdo da purga antes da reacao, e impedem a
saida dos gases produzidos durante a reacdo de dissociacdo da agua. O reator também apresenta paredes
duplas, por onde circula agua, agindo como filtro de infravermelho, além de controlar a temperatura da

solucdo fotocatalitica em 23 °C durante 0os experimentos, por meio de um sistema de refrigeracédo

(chiller) acoplado.

Figura 3.5. Sistema real e esquematico para geracédo de H, a partir da fotocatélise.

As reacOes fotocataliticas foram realizadas em 12 mL de solucdo aquosa de Na,S:9H,O (0,1 M) e
Na,SO; (0,1 M) com um pH de 13, a mistura S*/SO5> é usada como agente de sacrificio, para melhorar
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a eficiéncia de captura dos buracos no sistema fotocatalitico, assim como diminuir a fotocorrosdo dos
QDs de CdS [112]. Antes de iniciar a reacdo, a solucdo foi desareada borbulhando argénio por 45 min e
depois tratada em um ciclo de vacuo/Ar de modo a remover o0s gases (N,, O, e tracos de outros gases)
dissolvidos na solucéo. Os gases dissolvidos na agua tém efeitos prejudicais na producdo de H,, ja que

podem levar as reacGes redox por caminhos nao desejados [7].

A amostra foi fixada em uma lamina de vidro, e colocada dentro do reator. Uma janela de quartzo no
reator permite a excitagdo do material pela radiagdo incidente do simulador solar. O simulador utilizado
foi Newport modelo 69907 com lampada de Xe e uma poténcia méxima de 150 W para irradiagdo
ultravioleta. Para as medidas com irradiacdo visivel foi utilizada a mesma lampada com um filtro de
corte (A > 420 nm) FSR-GG420 da Newport.

O reator foi posicionado a uma distancia de 9,0 cm da saida da lampada. Foi utilizada uma irradiancia de
1 sol (100 mW/cm?) calibrado com uma célula solar padréo de Silicio na mesma distancia de trabalho. E
importante o uso de condicdes padrdes de irradiancia definidas pela comunidade cientifica internacional

para poder comparar os resultados obtidos em nosso trabalho com materiais similares na literatura.

O H, produzido foi quantificado em um cromatografo gasoso GC-2014 da Shimadzu com um detector
por condutividade térmica (TCD), usando uma coluna empacotada do tipo Porapak-Q e Ar como gas de
arrastre e de referéncia para o TCD. Aliquotas do gas produzido (250 pL) foram retiradas a cada 30
minutos, com uma seringa Hamilton® GASTIGHT® com vélvula, do espaco gasoso do reator através de

um septo e rapidamente injetado no cromatografo gasoso para a analise.

Uma curva analitica foi obtida para determinar o teor de hidrogénio presente no espago gasoso do reator
fotocatalitico nos diferentes tempos de irradiacdo. A curva foi obtida pela injecdo de 50, 100, 150, 200,
250 pl de um padrdo de gas contendo 5,2 % de H,, 4,9 % de CO, com balango em Ar fornecido pela
empresa TAG® e nas mesmas condicdes cromatograficas utilizadas para a analise das amostras. Todas

as injecdes foram feitas em triplicata a fim de diminuir o erro experimental.

3.6 Caracterizagdes fotoeletroquimicas usando uma PEC de trés eletrodos.
Todas as medidas eletroguimicas foram realizadas em um potenciostato AUTOLAB da Metrohm

Pensalab controlado pelo software NOVA 1.11, utilizando diferentes métodos eletroquimicos.

Para a realizacdo dos experimentos foi utilizada uma célula fotoeletroquimica (PEC) de trés eletrodos

desenvolvida em nosso laboratério (Figura 3.6). Como eletrodo de trabalho foram usadas as amostras a
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serem caracterizadas montadas como fotoanodos, o contra-eletrodo foi de platina e o eletrodo de
referéncia de Ag/AgCl (saturado em KCI). O eletrélito utilizado foi o mesmo que para as medidas
fotocataliticas, uma solugdo aquosa de Na,S*9H,0 (0,1 M) e Na,SO; (0,1 M). A mistura S*/SO3 serve
para capturar os buracos fotogerados na superficie do fotodnodo de uma forma mais eficiente, e também
para aumentar a condutividade i6nica da solucéo, assim como diminuir a fotocorrosdo dos QDs de CdS
no fotoanodo [112].

Potenciostato

irradiagdo

Figura 3.6. Sistema real e esquematico para caracterizagdo fotoeletroquimica em uma célula
(PEC) de trés eletrodos.

Para a irradiacdo do fotodnodo foi usado o simulador Newport modelo 69907 com lampada de Hg (Xe) e
uma poténcia maxima de 300 W. As medidas foram realizadas com um filtro AM 1,5 G modelo 81094
da Newport, que simula a radiacdo solar na superficie da terra e as perdas pela absor¢do do ar da
atmosfera. A irradiancia utilizada foi de 70 mW/cm? Para as medidas com irradiagdo visivel foi
utilizada a mesma lampada com um filtro de corte (A > 420 nm) FSR-GG420 da Newport e uma

irradiancia de 60 mw/cm?.

Foram utilisados diferentes métodos eletroquimicos, como curvas corrente vs voltagem (I vs V) tanto no
escuro como sob iluminacdo para avaliar se as amostras sdo de fato fotoativas, caracterizadas pelo
comportamento de diodo sob iluminacdo. Também foram realizadas medidas de cronoamperometria

intermitente em ciclos de iluminagdo on/off de 30 segundos e fixando um potencial de 0,0 V vs
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Ag/AgCI. Estes graficos servem para medir a fotocorrente gerada pela amostra sob determinadas
condicdes de irradiacdo, como potencia e/ou uso de filtros especificos. Medidas de cronoamperometria
son irradiacdo constante e longos periodos de tempo serviram para avaliar a estabilidade dos fotoanodos
na solucdo de sacrificio. Por ultimo foi usado o método de cronopotenciometria para obter as curvas de
decaimento da fotovoltagem. Neste método fixamos a corrente em 0 A com o circuito aberto (com o
contra eletrodo de platina desconectado) mantemos a amostra sob irradiacdo durante 30 segundos
medindo a fotovoltagem do estado quase-estacionario, apds desligamos a ldampada e medimos o
decaimento da voltagem até o patamar estacionario no escuro. Este perfil de decaimento exponencial

traz luz sobre os tempos de vida do elétron no material e processos relacionados.
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4. Resultados e Discussao

4.1 Caracterizacao dos Nanotubos de TiO,.
4.1.1 Morfologia dos Nanotubos de TiO..

Como mencionado anteriormente, a formacao anddica das matrizes nanotubulares de TiO, em eletrolitos
contendo ions de flGor é o resultado da ocorréncia simultanea dos processos de: (1) oxidacdo do Ti
metélico para a formacao do TiO,, (2) dissolu¢do quimica do 6xido na presenca dos ions de fldor e (3)
dissolucdo do Ti metélico no eletrolito contendo ions flior. De maneira geral, as condi¢des da sintese
eletroquimica sdo um fator importante para a formacdo de nanotubos de diferentes didmetros e

comprimentos.

A estrutura do TiO, crescido sobre o Ti metalico pode ser amorfa ou cristalina, dependendo diretamente
dos parametros usados como, potencial aplicado, tempo de anodizacdo ou a taxa de subida do potencial
[51]. A adicdo de ions de fldor (F?) ao eletrélito usado na anodizacdo modifica completamente a
morfologia do TiO, formado. Em geral, a morfologia e a estrutura dos nanotubos s&o controladas

diretamente pelas condi¢es eletroquimicas e pela composicao do eletrélito utilizado.

Para a obtencdo dos nanotubos de TiO, foram fixados algumas condi¢des experimentais para 0 processo
de anodizacdo baseados em trabalhos anteriores desenvolvidos em nosso laboratdrio [113]. Portanto foi
usado um potencial de 30 V durante 1 h usando um eletrélito contendo ions fluoreto em uma solucao de

etilenoglicol.

A formacdo dos NTs de TiO, foi monitorada em tempo real pela curva de corrente (I) em funcdo do
tempo de anodizagdo. A Figura 4.1 mostra a curva tipica “I vs t” obtida para as diferentes anodizagdes

do Ti usando um potencial de 30 V durante 1 h (3600 s).

De maneira geral, a curva “I vs t” apresenta um comportamento tipico para as anodizacoes realizadas em

eletrolitos contendo ions fluor como explicado na se¢éo 2.5.2.1.
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Figura 4.1. Corrente (I) em fun¢do do tempo de anodiza¢do das chapas de Ti metalico.
Inicialmente (t < 5 s), se pode observar uma brusca queda na corrente, que € atribuida a formacao rapida
de uma densa camada de 6xido barreira de TiO, [51],[70],[71]. A formacédo do Oxido barreira é devido a

oxidagdo do titdnio metalico no inicio da reagao.

A abrupta queda na corrente (19,5 mA para 6 mA em ~5 s) é consequéncia da baixa condutividade
elétrica do TiO, recém formado. Apos essa etapa o TiO, formado comeca a se dissolver devido a

presenca de ions de F na solucéo, levando a formacéo de nanoporos no 6xido [51].

A fim de manter o processo de oxidagAo ativo, fons de 0%, OH", Ti*" e F~ se movem através da camada
de oOxido barreira. Desta forma a corrente elétrica subsequentemente reduz para um valor de 4 mA
aproximadamente, correspondente a fase inicial da formacdo dos nanotubos. Em seguida, a corrente
elétrica fica quase-constante indicando o equilibrio entre a formacéo e a dissolucéo do 6xido anddico, o

que resulta no crescimento auto-organizado da estrutura nanotubular de TiO».

A morfologia dos NTs de TiO, foi avaliada por microscopia eletrdnica de varredura (MEV). Na Figura
4.2, pode ser observado imagens tipicas dos NTs de TiO, obtidos pelo processo de anodiza¢do, com uma

vista superior e lateral dos nanotubos respectivamente.

Em todas as imagens analisadas ndo séo observadas diferengas significativas na morfologia dos NTs de
TiO, obtidos para as diferentes anodiza¢Ges. Da mesma forma, os nanotubos de TiO, ap0s o tratamento
térmico ndo mostraram diferengas morfoldgicas significativas quando comparados com o0s nanotubos

obtidos assim que terminado o processo de anodizacdo. Os valores médios de didmetro interno e da
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espessura da parede dos NTs de TiO, foram avaliados através de medicBes para 200 nanotubos
utilizando o software Image J.

HY mag O | HFW spot| det ‘WD JEE— Ty — ‘ HY

mag O A det WD —1um
20.00 kV 150000 x [1.99 ym 3.0 |[ETD 9.6 mm CETENE

2000 kY 75000x|3.98 pm 3.0 [ETD 99 mm CETENE

Figura 4.2. Micrografia Eletronica de Varredura com vista superior (a) e lateral (b)
dos nanotubos de TiO,.

Na Figura 4.3, sdo apresentados os histogramas de frequéncia obtidos, onde o didmetro interno médio
dos nanotubos é de 68 £ 8 nm e a espessura média da parede é de 10,7 nm = 2,0 nm. Das imagens

observadas com vista lateral dos NTs de TiO, pode-se verificar que o comprimento médio dos NTs é
aproximadamente 1,7 um.
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Figura 4.3. Histogramas para o didmetro interno e a espessura
da parede dos nanotubos de TiO,.
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4.1.2 Caracterizacdo elementar dos Nanotubos de TiO,.

A espectroscopia de energia dispersiva de Raios X (EDS) permite identificar a composicdo elementar da
matriz nanotubular. Cada elemento possui uma energia caracteristica de emissdo de raios X e 0s
principais picos de EDS de uma amostra tipica de NTs de TiO; estdo identificadas na Figura 4.4. Neste
espectro, sdo identificadas as principais linhas de emissédo do Ti (Ka e La) e do O (Ka). A porcentagem
atdbmica dos elementos Ti e O presentes na matriz guardam praticamente uma relacdo 1:1,5. A menor
quantidade de oxigénio do que a esperada para a estequiometria do TiO, esta relacionada com a
presenca do Ti metélico usado no processo de anodizacdo que contribui para a maior proporcdo de Ti

encontrado a partir do espectro EDS.

Label:

FS : 7836 Lsec : 38
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N

- — — ==

1.00 2,00 3.00 4.00 5,00 €.00 7.00 8.00 9,00 10.00 keV

Figura 4.4. EDS da amostra contendo a matriz nanotubular de TiO..

4.1.3 Caracterizacao Estrutural dos Nanotubos de TiO,.
A estrutura cristalina da matriz nanotubular de TiO; foi caracterizada por difracéo de raios X. A Figura
4.5 mostra os difratogramas da matriz nanotubular de TiO, sem e com tratamento térmico (400 °C

durante 3 horas).

A amostra sem tratamento térmico apresenta um difratograma tipico de um material amorfo com as
reflexdes de Bragg em 26 igual a 35,27°, 38,65°, 40,39° e 52,98° correspondente aos planos cristalinos
(100), (002), (101) e (102) do Ti hexagonal respectivamente, conforme ficha cristalografica (PDF#
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8927-62). Os picos observados correspondem a chapa metalica de titdnio usada para o crescimento dos

nanotubos por anodizacéo.

——1SemTT
—— 2 TT 400°C

Intensidade (u.a.)

20 25 30 35 40 45 50 55

Figura 4.5. DRX das matrizes nanotubulares de TiO,, assim que anodizadas e ap6s
tratamento térmico (400 °C - 3 h).

A auséncia dos picos relacionados ao TiO, no difratograma demonstra que esta matriz nanotubular ndo
possui estrutura cristalina de longo alcance. No entanto, com o tratamento térmico a 400 °C durante 3
horas no difratograma de raios X surgem as reflexdes em 26 igual a 25,40°, 48,23°, 53,95° e 55,10°
correspondente aos planos cristalinos (101), (200), (105) e (211) da fase anatase do TiO,

respectivamente, conforme a ficha cristalografica (PDF# 8412-86) do TiO..

Também se pode intuir a presenca das reflexdes em 26 igual 37,11°, 38,02° e 38,68° correspondente aos
planos (103), (004) e (112) da fase anatase, porém como aparecem na mesma zona que a reflexdo 38,65°
do plano (002) do Ti a identificacdo fica comprometida, embora se observe um aumento da intensidade

que pode ser indicativo das contribuicGes das diferentes estruturas presentes na amostra.

Com as condic¢fes de tratamento térmico usadas se consegue cristalizar a matriz nanotubular de TiO,
inicialmente amorfa para a fase cristalina anatase. Esta é a fase desejavel por apresentar maior atividade

fotocatalitica devido a uma maior mobilidade dos portadores de carga [7,43].
4.1.4 Caracterizacdo Optica dos Nanotubos de TiOs.

Uma caracteristica importante dos materiais semicondutores usados na fotocatalise é seu espectro de

absorcéo e a energia do band gap do material. Dependendo dessas caracteristicas intrinsecas o material
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pode ser mais eficiente na captacdo da energia solar para formar os pares elétrons-buracos que reagem

com a H,O para a formacéo do H; [6].

Como as amostras obtidas sdo opacas, 0s espectros de absor¢do UV-Vis foram obtidos de maneira
indireta por espectroscopia de reflectancia difusa. Foi usada a funcdo de Kubelka-Munk [114], a qual €

equivalente a absorbancia, obtida da forma seguinte:
F(Roo) = (1 - Roo)z/ZRoo = k/S (41)
onde R, é a reflectancia difusa, k é o coeficiente de absorcéo e S o coeficiente de espalhamento.

Na Figura 4.6.a observa-se o0 espectro de absor¢do UV-Vis dos NTs de TiO,, no qual se evidéncia uma

forte absorcdo do material na regido ultravioleta.

40 —NTs TiO2 (a) (b)

——NTsTio,

30

F(R)

20

[ehv]™ (a.u.)

T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

comprimento de onda (nm) Energia (eV)

Figura 4.6. a) Espectro UV-Vis por refletancia difusa dos NTs de TiO,. b) Curva para
estimar o valor da Eg.

A energia do band gap Optico foi estimada utilizando a relagdo de Tauc [114,115].
ahv = (hv— E,)" (4.2)
onde o é o coeficiente de absorgdo, neste caso equivalente a F(R,) , Eg é a energia do band gap do

material e n depende do tipo de transi¢do. Para uma transi¢do de band gap indireto [116] (como é o caso

do TiO,) n = 2. O valor da Eg foi estimada a partir da interse¢do no eixo hv da extrapolagdo da parte

linear da curva (ahv)l/z vs hv como mostra a Figura 4.6.b.

O valor da Eg estimada para os NTs de TiO, foi de 3,2 eV, concordando com o valor reportado na

literatura para a fase anatase do TiO, [42].
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4.2 Caracterizacao das solugdes coloidais de Quantum Dots de CdS.

Para a sensibilizacdo dos NTs de TiO, com os Quantum Dots (QDs) de CdS foi usado o método de
sintese hidrotérmica in situ como explicado na parte experimental. Para as diferentes sinteses com
distintos tempos de reacdo, as solugdes coloidais foram coletadas e caracterizadas por espectroscopia de
absorcdo UV-VIS, espectroscopia de fotoluminescéncia, assim como por microscopia eletronica de

transmissédo de alta resolucdo (HR-TEM).
4.2.1 Espectroscopia de Absorcdo UV-Vis.

O método de crescimento in situ dos QDs de CdS ao redor dos NTs de TiO,, usando as mesmas
condicOes de sua sintese livre, permite uma melhor difusdo dos precursores livres através dos NTs de
TiO, formados previamente, devido as dimensdes na escala idnica dos precursores [117]. O MPA
apresenta um papel muito importante na sintese, além de servir como estabilizante para regular o
crescimento e o tamanho dos QDs de CdS também funciona como ligante para o TiO; pelo grupo
carboxilico [111,118], de forma similar a sintese assistida por ligantes do tipo HS-R-COOH [13,119].

Na Figura 4.7 sdo apresentados os espectros UV-Vis para as solucfes coloidais dos QDs de CdS 1 mM
obtidos a 180 °C e diferentes tempos de reacdo. Pode-se observar que todos os espectros tem a borda de
absorcdo abaixo dos 513 nm que é o valor para 0 CdS no bulk, demonstrando que os QDs obtidos
apresentam confinamento quantico [19,20].

2.0

4 — 1QDs_CdS, ,,_30min
—— 2QDs_CdS,_,, 60min
1543 — 3QDs_CdS,_,, 90min
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Figura 4.7. Espectros de absorcdo UV-Vis das solugdes coloidais dos QDs de CdS.
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O coloide QDs_CdSimm_30min tem um pico exciténico bem definido com maximo entorno aos 360 nm,
0 que sugere a formacdo de nanoparticulas de CdS monodispersas. Resultados similares tém sido

reportados para outros sistemas de QDs do tipo metal calcogénio 11-VI [21,22].

A medida que aumentamos o tempo de reacdo existe um deslocamento do méaximo de absorgdo para o
vermelho, indicando um aumento no diametro médio das nanoparticulas obtidas [111]. Também se
observa para os coloides com 60 e 90 min de reacdo a presenca de um segundo ombro no espectro de
absorcdo que pode ser explicado por uma maior dispersdo nos tamanhos das particulas além de uma
possivel distribuicdo bimodal desses tamanhos.

Para o caso da amostra QDs_CdSimm_120min, ndo se observa um pico excitdnico bem definido, o que é
um indicativo de uma maior dispersdo dos tamanhos dos QDs de CdS obtidos. Neste caso, a borda de
absorcao € igual a 495 nm, encontrando-se ainda em um regime de confinamento quéntico. As particulas
sintetizadas possivelmente possuem tamanhos menores do que 6,0 nm, ja que o raio do éxciton de Bohr

para 0 CdS é de 3,0 nm aproximadamente [123], o qual define os regimes de confinamento quantico.

Também foi realizada a sintese para 150 min de reacdo obtendo-se um precipitado amarelo fino.
Portanto, para este tempo de reacdo na temperatura de 180 °C a quantidade de MPA utilizada nao é
suficiente para estabilizar as particulas de CdS na escala nanométrica, ocasionando a precipitacdo das
mesma. A sintese de QDs para 150 min de reacdo resulta na perda de estabilidade da solugédo coloidal,

levando a obten¢do do CdS no bulk. Esta amostra (150 min) ndo foi utilizada em estudos posteriores.

Os espectros UV-Vis para as solugdes coloidais dos QDs de CdS (180 °C, 60 min) com diferentes
concentragdes dos precursores sdo avaliados na Figura 4.8. Nesta figura, observa-se que os padrdes de
absorcdo sdo similares tendo um aumento da absorcdo a medida que aumenta a concentracdo dos
precursores. Portanto, a distribuicdo de tamanhos dos QDs de CdS podem ser consideradas similares nas
diferentes amostras, embora a concentracdo de nanoparticulas no coloide seja maior a medida que
aumenta a concentragdo dos precursores usados na reacdo. Isto sugere que o aumento da concentragao
dos precursores na faixa estudada nédo afeta significativamente o mecanismo de crescimento dos

nanocristais a 180 °C e 60 min de reacéo.
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Figura 4.8. Espectros de absor¢do UV-Vis das solugdes coloidais dos QDs de CdS (180 °C, 60 min)
para diferentes concentragdes.

Na Figura 4.9 s&o mostrados os espectros UV-Vis coletados para as amostras obtidas em diferentes
concentracdes de precursores apds 120 min de reacdo. Para o caso da amostra com uma concentracdo do
precursor CdCl, (5 mM) representa-se a absorcdo relativa a uma aliquota diluida 5 vezes, assim como
diluida 10 vezes para o0 caso da amostra obtida a partir do precursor CdCl, (10 mM). Este artificio foi
necessario devido a saturagdo do detector do espectrdmetro nas amostras originais, pela grande

absorbancia exibida nestas concentragdes.
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Figura 4.9. Espectros de absorcdo UV-Vis das solugdes coloidais dos QDs de CdS (180 °C, 120 min)
para diferentes concentracdes.
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Para esse grupo de amostras também se observa um aumento da absorbancia com o aumento da
concentragdo, lembrando que no grafico se apresentam as amostras diluidas. A forma de apresentacdo do
grafico é equivalente a uma normalizacdo realizada pela concentracdo dos precursores; como as

absorbancias sdo similares existe de fato um aumento da absorbancia com o aumento da concentragéo.

Os padrdes de absorcdo das amostras também sdo similares, embora exista uma melhor definicdo do
pico excitdnico para a amostra sintetizada com 5 mM do precursor CdCl,. Isto sugere que os tamanhos
dos nanocristais sdo similares para os trés casos, embora a distribuicdo de tamanhos seja mais estreita no
caso da amostra QDs_CdSsmv_120min. Para este grupo de amostras, os resultados corroboram que o
aumento da concentracdo dos precursores ndo afeta significativamente o mecanismo de crescimento dos

nanocristais nas condi¢des experimentais usadas.

O tamanho médio dos QDs de CdS nos diferentes coloides foi estimado por uma correlacdo empirica
reportada na literatura [124], que descreve, em boa aproximacdo, a dependéncia do maximo de absor¢do
UV-Vis com o tamanho dos QDs de CdS [125]. Também pelo espectro de absorcdo das nanoparticulas

semicondutoras de CdS foi calculado o band gap optico (Eg) utilizando a relacdo de Tauc [115], como
comentado anteriormente. Neste caso se usa n = % porque o CdS é um semicondutor de gap direto

[116], diferentemente do TiO, visto anteriormente. O valor da Eg foi estimado a partir da intersecdo no
eixo hv da extrapolacdo da parte linear da curva (ahv)? vs hv. Na Tabela 4.1, sdo apresentados os
valores de tamanho médio e a Eg para as distintas solucbes coloidais. Para o caso das amostras
QDs_CdS;mm_60min e QDs_CdS;mm_90min se reportam os valores relativos aos picos e ombros de

absorc¢do, sugerindo uma distribuicdo de tamanhos bimodal.

Os resultados mostram que inicialmente sintetizamos QDs com absorcdo na regido do UV e, com o
aumento do tempo de reacdo, foi possivel aumentar a absor¢do dos QDs para o inicio da regido do
visivel. Ampliar o espectro de absorcdo € de fundamental importancia, visto que a radiacdo solar na
regido do ultravioleta (UV) representa apenas 5% da poténcia da energia solar que atinge a terra. Isto
significa uma limitante na absorcdo da radiacdo solar e o uso dos QDs como sensibilizador para o TiO,
também seria limitado. E desejavel que os QDs de CdS absorvam na regido do visivel, visto que 43 %
da radiacéo solar corresponde a essa regiao.
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Tabela 4.1. Diametro médio e Eg dos QDs de CdS.

Amostra Amax (Nm) | Diametro (nm) | Eg (eV)
QDs_CdSimm_30min 361 2,3 3,1
QDs_CdSimm_60min 369 2,5 3,1

421 4,1 2,8

QDs_CdSimv_90min | 380 2.8 2,9

421 4,1 2,8

QDs_CdS;mm_120min 454 54 2,6
QDs_CdSsmyv_60min 376 2,7 3,1

QDs_CdSiomv_60min | 371 25 3,0
QDs_CdSsmm_120min 439 4,8 2,6
QDs_CdSiomm_120min 458 5,6 2,5

4.2.2 Espectroscopia de Fotoluminescéncia.

A técnica de espectroscopia de fotoluminescéncia é uma ferramenta importante que tem sido
amplamente utilizada no estudo dos niveis de energia dos materiais, assim como o0s estados energéticos

que se encontram no interior do band gap [126].

Na Figura 4.12 sdo apresentados os espectros de fotoluminescéncia de excitacdo e emissdo para as

solugdes coloidais dos QDs de CdS com diferentes tempos de reacéo.

Nos espectros de excitacdo se pode observar que todas as amostras apresentam uma larga banda de
excitacdo o qual concorda com o reportado na literatura para quantum dots similares [88,127]. No
entanto, para os coloides obtidos com tempo de reagéo de 60 e 90 min se pode observar a presenca de
dois picos largos de excitagdo (Figura 4.12.a). Isto confirma a presencga de uma distribuicdo de tamanhos

bimodal para estas amostras como discutido anteriormente na se¢éo 4.2.1.
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Figura 4.10. Espectros de fotoluminescéncia de (a) excitacao obtido para o maximo de emissado respectivo e
de (b) emissao (Aexc =360 nm) dos QDs de CdS.

Nos espectros de emissdo (Figura 4.12.b) se observa, para todas as amostras, um largo pico de emisséo
na regido do visivel. A medida que aumenta o tempo da sintese existe um deslocamento para o vermelho

no méaximo de emissdo, como consequéncia do aumento do tamanho dos QDs.

Também se pode observar para as amostras QDs_CdSimm_60min e QDs_CdS;mv_90min que 0 maximo
de emissdo e a forma do pico sdo muito similares. Possivelmente a distribuicdo de tamanhos para as
duas amostras sdo similares, confirmando o discutido para os espectros de absorcdo UV-Vis destas
amostras. A larga banda de emissdo observada pode também ser explicada devido aos estados de
armadilhas localizados no interior do band gap dos QDs. Estes estados sdo causados por diferentes
imperfeicdes na superficie das nanoparticulas [128], na literatura tem sido reportado a presenca de

estados de armadilhas 0,9 eV abaixo da banda de conduc¢édo para QDs de CdS similares [129].

A caracterizagdo das solucgdes coloidais pelas diferentes técnicas € importante porque; além de conhecer
as propriedades dos QDs de CdS coloidais, permite ter uma ideia das propriedades dos QDs de CdS que
se encontram ligados nos NTs de TiO,. Ja que reportes na literatura [117], indicam que os QDs de CdS
que se formam livres na solucdo possuem carateristicas similares a aqueles que crescem ligados ao redor
da superficie dos NTs de TiO..

4.2.3 Microscopia eletronica de transmissao de alta resolucdo (HR-TEM).

No intuito de melhor investigar o tamanho e morfologia dos QDs de CdS obtidos, as solucGes coloidais
foram caracterizadas por microscopia eletrénica de transmissdo de alta resolucdo (HR-TEM). Nas

Figuras 4.10 e 4.11 sdo apresentadas imagens HR-TEM tipicas obtidas para os QDs de CdS
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(QDs_CdSimm_120min e QDs_CdSiomm_120min respectivamente). As imagens mostram uma

representacdo visual dos QDs de CdS estabilizados com MPA obtidos por sintese hidrotérmica.

Figura 4.11. Imagens HR-TEM dos QDs de CdS (QDs_CdS;my_120min).
Quadro inferior direita: FFT da imagem HR-TEM da direita.

Nas imagens observam-se linhas uniformes paralelas correspondentes aos planos cristalinos do CdS,

assim como, outros pontos que ndo apresentam uma ordem aparente, representando a matriz amorfa
onde se encontram embebidas as nanoparticulas de CdS. A matriz amorfa esta formada em parte pelo

MPA, que se encontra estabilizando os QDs e pelo suporte de carbono da grade usada no experimento.

O tamanho dos QDs de CdS foram estimados a partir da imagem em alta resolugéo identificada pelos
limites dos planos cristalinos, obtendo-se valores ao redor dos 5 nm. Esses resultados corroboram a
formacédo de nanoparticulas de CdS em regime de confinamento quéntico, como discutido acima a partir

dos resultados obtidos por espectroscopia de absor¢do UV-Vis.

Comparando as Figuras 4.10 e 4.11 nédo se observam diferencas significativas ja que as amostras dos
QDs sdo praticamente do mesmo tamanho, s6 muda a concentracdo de nanoparticulas observando-se
uma maior aglomeracdo das particulas na Figura 4.11 correspondente a amostra QDs_CdS19mm_120min
que é aproximadamente 10 vezes mais concentrada que a amostra QDs_CdSimm_120min representada

na Figura 4.10.
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Figura 4.12. Imagem HR-TEM dos QDs de CdS (QDs_CdS;omm_120min).
Quadro superior esquerda: FFT da imagem HR-TEM.

As imagens HR-TEM mostram somente o nucleo cristalino do CdS, ndo sendo possivel observar a
camada superficial de moléculas organicas. Os QDs de CdS observados nas imagens HR-TEM mostram
uma morfologia regular com uma secao transversal praticamente esférica, o que sugere a formacdo de

cristais esféricos e/ou elipticos.

A transformada répida de Fourier (FFT) foi calculada para as imagens HRTEM correspondentes e séo
apresentadas inseridas nas respectivas figuras. A FFT das imagens permite simular o padrao de difracéo
de elétrons dos QDs de CdS. A partir do qual, na Figura 4.10, sdo obtidos os maximos com valores para
a distancia interplanar (dnx) de aproximadamente 0,38 nm, 0,36 nm e 0,24 nm. Esses valores coincidem
com a distancia interplanar para a familia de planos (100), (002) e (102), respectivamente, reportados

para 0 CdS com uma estrutura tipo Wurtzita de simetria hexagonal conforme a ficha cristalografica
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(PDF#7723-06). Também para o caso da amostra QDs_CdS;omy_120min foi possivel reconhecer os
planos (002) e (102) correspondentes a mesma estrutura. Devido a esses fatos, foi atribuida uma
estrutura hexagonal do tipo Wurzite para os QDs de CdS, similar & estrutura reportada na literatura para
QDs de CdS estabilizados com MPA sintetizados em meio aquoso [130].

A caracterizacdo das solucdes coloidais é de suma importancia, pois, além de revelar as propriedades
dos QDs de CdS coloidais, permite também estimara as propriedades dos QDs de CdS que se encontram
ligados aos NTs de TiO,. Como reportado na literatura [117], os QDs de CdS que se formam livres na
solucdo possuem caracteristicas similares aqueles que crescem confinados dentro de estruturas

mesoporosas de TiOs.
4.3  Caracterizacdo dos NTs de TiO; sensibilizados com QDs de CdS.
4.3.1 Caracterizacdo morfologica e elementar.

Os nanotubos de TiO, contendo os QDs de CdS obtidos pela sintese hidrotérmica in situ a 180 °C com

diferentes tempos de reacdo foram caracterizados por diferentes técnicas.

Primeiramente caracterizamos as amostras por microscopia eletrénica de varredura (MEV). As imagens
obtidas ndo mostraram mudancas significativas na morfologia com a incorporacdo dos QDs de CdS,
mantendo-se a mesma morfologia nanotubular. Néo foi possivel observar os QDs de CdS diretamente
nas imagens do MEV para as amostras sintetizadas com a concentracdo do precursor CdCl, de 1mM,
devido a resolucdo do equipamento que ndo permite a identificacdo de particulas com diametros
menores do que 20 nm. Ndo obstante, foi verificado a presenca de CdS nessas amostras pela técnica de
espectroscopia EDS (Figura 4.12). As principais linhas de emissdo de Cd e S podem ser identificadas em

uma amostra tipica (NTs_TiO,+CdSimy_120 min) além dos elementos Ti e O correspondentes ao TiO».
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Figura 4.13. EDS dos NTs de TiO, sensibilizados com 0s QDs de CdS
(NTs_TiO,+CdS;mm_120 min).

A porcentagem atémica dos elementos na matriz € majoritariamente devido ao Ti e O, sendo que para o
Cd e S os percentuais de 0,52 e 0,55, respectivamente, guardando praticamente uma relagdo 1:1, o qual
concorda com a estequiometria do composto CdS.

Para identificar melhor a presenca do CdS nos materiais obtidos, foi realizado um mapeamento por EDS
para os elementos Cd e S com uma vista superior, como mostrado na Figura 4.13. Nestas imagens
identifica-se uma presenga uniforme dos elementos em toda a matriz nanotubular estudada, confirmando

que o CdS esta presente no material de forma homogénea, a0 menos nas duas dimensdes estudadas até
agora.

Figura 4.14. Mapeamento por EDS (Cd e S) nos NTs de TiO, sensibilizados com 0s QDs de CdS
(NTs_TiO,+CdS;mm_120 min).

Ja nas amostras mais concentradas (NTs_TiO,+CdSsmy_120min € NTs_TiO»+CdS;omv_120min) foi possivel
observar algumas aglomeracdes de particulas na superficie da matriz nanotubular (Figura 4.14). Essas

aglomeracdes correspondem a formacdo dos QDs de CdS na superficie dos nanotubos de TiO; e sua
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agregacdo subsequente quando a amostra é secada a temperatura ambiente, devido a uma maior

concentracdo de QDs de CdS nessas amostras.

Figura 4.15. Micrografia Eletrénica de Varredura com vista superior para
NTs_TiO,+CdSsmyv_120min (a), e NTs_TiO,+CdSipmm_120min (b).

4.3.2 Caracterizacédo Estrutural.

A estrutura cristalina dos NTs de TiO; sensibilizados com os QDs de CdS foi caracterizada por difragéo
de raios X. Para elucidar a estrutura do CdS presente na matriz nanotubular de TiO, foram escolhidas as
amostras com maior concentracdo dos precursores, ja que para as outras amostras ndo foi possivel
observar os picos correspondentes ao CdS devido a sua baixa concentracdo relativa ao TiO, no

comp@sito.

A Figura 4.15 mostra comparativamente os difratogramas dos NTs de TiO, sem tratamento térmico e o0s
NTs de TiO, sem tratamento térmico sensibilizados com QDs de CdS 10 mM com 120 min de sintese
hidrotérmica. Nos dois difratogramas os picos correspondentes ao Ti hexagonal sdo da chapa metélica
de titdnio usada para crescer os nanotubos durante o processo de anodiza¢do como discutido na secao
4.1.3. Nesse caso, como 0s NTs ndo foram tratados termicamente o TiO, é amorfo ndo podendo ser
identificado por DRX.
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Figura 4.16. DRX das matrizes nanotubulares de TiO, sem tratamento térmico e sensibilizadas
com QDs de CdS (10 mM-120 min).

No difratograma da amostra sensibilizada com CdS, pode-se observar um pico largo com centro
aproximado em 26,6° que pode ser atribuido a sobreposicdo das reflexbes de Bragg em 260 igual a
24,84°, 26,53° e 28,21° correspondente aos planos cristalinos (100), (002) e (101) do CdS hexagonal
conforme ficha cristalogréafica (PDF# 7723-06). Também se observa um pico em 36,2° que parece ser
relativo a reflexdo em 260 igual a 36,66° correspondente ao plano cristalino (102) do CdS hexagonal

segundo a mesma ficha cristalogréfica.

Além disso, na Figura 4.16 verificam-se os difratogramas dos NTs de TiO, apds tratamento térmico e 0s

mesmo apos a sensibilizagdo com QDs de CdS 10 mM com 120 min de sintese hidrotérmica.

No difratograma da amostra sensibilizada com os QDs de CdS, pode-se observar 0s mesmos picos
correspondente ao CdS hexagonal como discutido anteriormente. O largo pico em aproximadamente
26,6°, aparece sobreposto ao pico em 25,40° correspondente ao plano (101) da fase anatase do TiO,.
Também aparecem os picos correspondentes ao titdnio metalico e ao TiO, anatase que surgem quando

0s NTs de TiO; cristalizam ap6s tratamento térmico como discutido na se¢éo 4.1.3.
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Figura 4.17. DRX das matrizes nanotubulares de TiO, com tratamento térmico e sensibilizadas
com QDs de CdS (10 mM- 120 min).

Os resultados obtidos por DRX confirmam a presenca dos QDs de CdS na matriz nanotubular de TiO,,
atribuindo-lhes uma estrutura tipo wurzite com simetria hexagonal, o qual estd em conformidade com os
resultados obtidos pelas imagens HR-TEM das solugdes coloidais dos QDs de CdS discutidos na se¢ao
4.2.2.

4.3.3 Caracterizacdo Superficial pela técnica de XPS.

A formacdo de QDs de CdS na matriz nanotubular de TiO, também foi confirmada por XPS. Os
espectros gerais para amostras tipicas de NTs de TiO, e NTs de TiO; sensibilizados com QDs de CdS

sdo apresentados na Figura 4.17.

Para o caso dos NTs de TiO, séo identificados os elementos Ti, O, e C por suas linhas caracteristicas no
espectro XPS; e no caso dos NTs de TiO, sensibilizados com os QDs de CdS séao identificados além
destes elementos o Cd e S. Estes resultados confirmam a presenca de cadmio e enxofre nas amostras

sensibilizadas via sintese hidrotérmica in situ.

A sinal de C 1s em ambos os espectros pode ser atribuida a presenca de restos e/ou impurezas de
moléculas que contém carbono, tipo o etilenoglicol usado no processo de anodizacdo, assim como o

MPA usado para estabilizar os QDs de CdS no caso das amostras sensibilizadas.
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Figura 4.18. Espectros XPS gerais para as amostras de (a) NTs_TiO, e (b) NTs_TiO,+CdS;mm_120 min.
As concentracdes atdmicas relativas para cada elemento presentes na superficie de ambas as amostras

foram estimados a partir dos espectros XPS gerais correspondentes, sendo apresentadas na Tabela 4.2.

Tabela 4.2. Concentracdes atdmicas relativas (% atm) estimadas por XPS.

Amostra Ti (0] C Cd S |S/Cd
NTs_TiO; 16,9 495|336 | - - -
NTs_TiO,+CdSiomm_120 min | 14,1 | 47 | 32,0 12,93 3,97 | 1,35

A razdo atémica S/Cd é 1,35, sugerindo que os QDs de CdS sédo ligeiramente ricos em enxofre. Este
resultado é esperado devido a utilizacdo do MPA como agente estabilizador, sendo uma fonte adicional
de enxofre pelos seus grupos mercaptos.

Para um melhor entendimento e comparacdo entre as amostras foram obtidos os espectros em alta
resolucdo com as respectivas energias de ligacdo para os diferentes elementos. As Figuras 4.18 e 4.19
mostram os espectros em alta resolucdo para o Ti 2p e O 1s para ambas as amostras, respectivamente. A
Figura 4.20 mostra os espectros em alta resolugédo para 0 Cd 3d e S 2p para o caso da amostra dos NTs
de TiO; sensibilizados com QDs de CdS.
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Figura 4.19. Espectros XPS em alta resolugéo (Ti 2p) para as amostras de
(@) NTs_TiO; e (b) NTs_TiO,+CdS;gmm_120 min.
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Figura 4.20. Espectros XPS em alta resolugéo (O 1s) para as amostras de
(@) NTs_TiO; e (b) NTs_TiO,+CdS;gmm_120 min.

Na Figura 4.18 observa-se que de maneira geral os espectros em alta resolucdo para o Ti 2p nédo
apresentam diferencas significativas. Ambas as amostras tem uma energia de ligacdo para o Ti 2p3/2 de
aproximadamente 459,3 eV; a qual esta associada ao Ti (IV) referente ao didxido de titanio e de acordo
com a energia de ligacdo de 530,4 eV para 0 O 1s [131,132], referente ao pico mais intenso (Figura
4.19), também presente nas duas amostras. O espectro do oxigénio O 1s é o resultado de diferentes
contribuigdes [132], devido principalmente ao oxigénio relativo ao TiO, e aos oxigénios de diferentes

grupos organicos das moléculas usadas nas diferentes etapas da sintese e/ou impurezas presentes.

Na Figura 4.19 observa-se que o espectro em alta resolucdo para o Ols da amostra de NTs de TiO;
sensibilizados com QDs de CdS apresenta um ombro mais pronunciado a energias maiores devido a
contribuicdo de um pico com energia aproximada de 534,5 eV; o qual ndo esta presente no espectro da
amostra de NTs de TiO, sem sensibilizar. Este pico pode estar associado aos oxigénios do grupo
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carboxilico presentes no MPA utilizado [33]. O MPA é utilizado na sintese dos QDs para estabilizar o

CdS, o qual néo esta presente nas amostras de NTs de TiO, sem sensibilizar.

Cd(3d) S 2p 0=0° s.cd [E)]

Intensity (a.u.)
Intensity (a.u.)
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Figura 4.21. Espectros XPS em alta resolugédo (Cd 3d e S 2p) para NTs_TiO,+CdS;omm_120 min.

Para 0 caso da amostra dos NTs de TiO; sensibilizados com QDs de CdS também foram obtidos os
espectros em alta resolucdo nas regides do Cd 3d e S 2p. Na Figura 4.20 pode-se observar que o Cd 3d
apresenta energias de ligagéo de 405,9 eV (3d5/2) e 412,6 eV (3d3/2), com uma separacao spin-orbita de
6,7 eV, em concordancia com o reportado na literatura para o CdS [133,134]. No entanto, o S 2p pode
ser dividido em duas componentes quimicamente distintas, primeiramente 0s picos com maior
intensidade com componentes spin-orbita em 162,5 eV (S 2p3/2) e 163,7 eV (S 2pl1/2), com uma
diferenca de energia de 1,2 eV e relacdo de intensidade aproximadamente 2:1, referentes aos ions S*
previamente reportados para nanoparticulas de CdS [134]. A segunda componente € resultado dos picos
com menor intensidade e energias maiores em 169,4 e 170,7 ev correspondente as componentes spin-
orbita S 2p3/2 e S 2p1/2 da espécie sulfato, respectivamente [134]. Este resultado sugere que os QDs de
CdS carregados nos NTs de TiO, se encontram parcialmente oxidados (CdSO,) ou parte do MPA

remanescente também é oxidado.

Para ter uma melhor ideia sobre essa oxidacdo parcial foram tomados espectros XPS de alta resolucdo
para 0 S 2p em angulo rasante, 70° com respeito a normal da superficie da amostra. Na figura 4.21 é
mostrado um espectro XPS tipico.
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Figura 4.22. Espectro XPS em alta resolucéo (S 2p) com angulo rasante
para NTs_TiO,+CdS;omm_120 min.

Se compararmos 0 espectro para S 2p com angulo rasante com o espectro tomado perpendicular &
superficie (Figura 4.20) podemos observar um forte aumento relativo do pico S-O correspondente ao S
oxidado. Este resultado indica que a oxidacdo parcial dos quantum dots de CdS tém um carater

superficial, sendo bem maior na superficie do material.

Esta oxidacdo na superficie é esperada devido a que o processo de oxidacdo sera muito mais eficiente
sobre a superficie superior dos nanotubos de TiO, onde o contato com o ar € maior e mais facil do que
na superficie interior dos nanotubos, em que o contato com o oxigénio seria controlado pela difusdo
dentro dos pequenos nanotubos (~ 10 nm de didmetro). Também devido a agregacdo dos QDs de CdS na
superficie, alguns nanotubos de TiO, podem estar bloqueados, dificultando a oxidacdo no interior da
matriz nanotubular.

O carater superficial da oxidacdo parcial dos quantum dots de CdS é também corroborado pelo perfil de

profundidade obtido pelos espectros XPS ap0s erosdes sucessivas com ions He* (Figura 4.22).

Na figura 4.22 pode-se observar que a contribuic¢éo relativa a S-O diminui até um valor minimo apdés
aproximadamente 200 nm de profundidade. Este resultado mostra que a oxidacdo dos QDs de CdS
ocorre majoritariamente na superficie e a amostra além dos 200 nm de profundidade, sera protegida ou
sua oxidacdo serd minimizada perante a acdo do ar. Isto pode ser também devido & aglomeracdo na

superficie dos quantum dots de CdS que causam o bloqueio parcial dos nanotubos de TiO..
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Figura 4.23. Perfil de profundidade XPS para o Cd 3d5/2 e S 2p3/2 de NTs_TiO,+CdS;gmm_120 min.
(profundidade 0 relativo a superficie da amostra)

o+

O perfil de profundidade XPS também mostra que as quantidades totais de Cd e S permanecem guase
constantes na profundidade dos nanotubos, dentro da incerteza experimental. Estes resultados sdo uma
evidéncia da distribuicdo homogénea do CdS na vertical das matrizes nanotubulares de TiO,, que,
combinado com o resultado anterior obtido por meio do mapeamento EDS (Figura 4.13) permite-nos
concluir que os quantum dots de CdS tém uma distribuicdo homogénea ao redor dos nanotubos de TiO,

nas trés dimensoes.

4.3.4 Microscopia eletronica de transmisséo de alta resolugdo (HR-TEM).

Para investigar a interacdo entre os semicondutores TiO, e CdS nas amostras sensibilizadas, foram

realizadas imagens por microscopia eletrénica de transmissdo de alta resolu¢do (HR-TEM).

Na Figura 4.23 podemos observar a presenca das nanoparticulas de CdS carregadas no interior dos
nanotubos de TiO,. Esta observacdo é corroborada pela imagem em alta resolugdo onde o0s
espacamentos das franjas visiveis do reticulo cristalino foram estimados em 0,29 nm e 0,24 nm
concordando com as distancias inter-planares das familias de planos (102) para a fase anatase de TiO,
(PDF# 8412-86) e (102) para o CdS hexagonal (PDF# 7723-06), respectivamente.
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] 50 nm

Figura 4.24. Imagens de microscopia de transmisséo (a) e de alta resolucédo (b) para a amostra
NTs_TiO,+CdS;pmm_120min.

4.3.5 Espectroscopia UV-Vis por reflectancia difusa.

Os espectros de absorcdo UV-Vis das amostras sensibilizadas com os QDs de CdS foram obtidas por
refletancia difusa de maneira similar que no caso dos NTs de TiO, discutido na se¢éo 4.1.3.

Na Figura 4.24, sdo mostrados os espectros UV-Vis por refletancia difusa para as diferentes amostras
sensibilizadas por sintese hidrotérmica com concentracdo de 1 mM para o precursor CdCl, e distintos
tempos de reacdo. De maneira geral os espectros das amostras sensibilizadas com os QDs de CdS sao
similares ao espectro dos NTs de TiO, sem sensibilizar com uma forte absor¢éo na regiéo ultravioleta.
No entanto, algumas amostras exibem uma absor¢do ligeiramente maior na regido do visivel (400-500
nm) se comparados com 0s NTs de TiO, sem sensibilizar, devido & presenca dos QDs de CdS com um

band gap menor [135].
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Figura 4.25. Espectros UV-Vis por refleténcia difusa dos NTs de TiO, sensibilizados com os QDs de CdS.

Na tabela 4.3 séo apresentados os valores de band gap para os QDs de CdS carregados nos NTs de TiO»,
estimados a partir dos valores obtidos na se¢éo 4.2.1 para as solucdes coloidais de CdS relativas a cada
amostra respectivamente. A utilizacdo dos mesmos valores como primeira aproximacdo é possivel
devido a que segundo a literatura [117], os QDs que crescem confinados em estruturas mesoporosas de
TiO, séo ligeiramente menores que aqueles que crescem livres na solugéo devido a processos de difuséo.

Tabela 4.3. Eg dos QDs de CdS carregados nos NTs de TiO,
estimados pela solucéo coloidal relativa (Tabela 4.1).

Amostra Eg TiO,(eV) Eg CdS(eV)
NTs TiO, 3,2 -
NTs_TiO,+CdS;mv_30min - 3,1
NTs_TiO,+CdS;m_60min - 3,1/2,8
NTs_TiO,+CdS;mv_90min - 2,9/2,8
NTs_TiO,+CdS;mv_120min - 2,6
NTs_TiO,+CdSgmy_60min - 3,1
NTs_TiO,+CdS;omm_60min - 3,0
NTs_TiO,+CdSsmv_120min - 2,6
NTs_TiO,+CdSigmm_120min - 2,5
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Como os band gaps estimados para os diferentes tempos de reacdo (30, 60, 90 minutos) estdo na regido
ultravioleta predominantemente, estas amostras ndo apresentaram uma sensibilizacédo efetiva na regiao
do visivel. Também as amostras mais concentradas (5 mM e 10 mM para o precursor CdCl,) com 60
min de reaco hidrotérmica (Figura 4.25 a), exibem uma baixa absorc¢éo na regiéo do visivel de maneira
similar aos NTs de TiO, sem sensibilizar. Estes resultados reforcam a tese de que, para estas condicdes
de sintese hidrotérmica, a sensibilizacdo almejada nao é eficiente, pois um aumento da concentracdo dos

QDs de CdS nédo implica em um aumento da absorcéo na regido do visivel para estas amostras.
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Figura 4.26. Espectros UV-Vis por refletancia difusa dos NTs de TiO, sensibilizados com os QDs de CdS
para diferentes concentracfes dos precursores. a) 60 min e b) 120 min de reacéo.

Por outro lado, para as amostras obtidas com 120 minutos na sintese hidrotérmica foi observado um
aumento significativo da absorcdo na regido do visivel, com o aumento da concentracdo dos QDs de
CdS (1, 5, 10 mM para o precursor CdCl,) (Figura 4.25 b). Para estas condi¢des experimentai, foi
alcancada uma sensibilizacdo eficiente dos NTs de TiO; pelos QDs de CdS na regido do visivel. Além
disso, estas amostras apresentaram uma melhor atividade fotocatalitica, o que sera discutido a seguir.

4.4 Geracdo de Hidrogénio a partir da fotocatalise.

4.4.1 Irradiacdo ultravioleta-visivel.

A atividade fotocatalitica das amostras sintetizadas foi avaliada pela geracéo de hidrogénio por meio da
reacdo de dissociacio da 4gua em uma solucdo contendo 0,1 M de S* e 0,1 M de SOs%, usados como
agentes de sacrificio [112], os quais capturam os buracos fotogerados com maior eficiéncia aumentando
assim a atividade fotocatalitica. A Figura 4.26 mostra a geracdo de H, com o tempo de irradiacdo
ultravioleta-visivel (1 sol) para as amostras de NTs de TiO, sensibilizadas com QDs de CdS (1mM do

precursor CdCl,) e diferentes tempos de sintese hidrotérmica.



89

—e— NTs_TiO

41 —=— NTs_TiO,+CdS, ,, 30min Sinérgico
—v— NTs_TiO,+CdS,_ _60min

90min

120min

NTs_TiO, +CdS
31 NTs_TiO.+CdS

2
2 1
2 1
2 1
2 1

mM—
mM—

Similar

Antagonico

. 2
H, produzido (umol/cm®)
N

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5
Tempo de Irradiacao (h)

Figura 4.27. Producéo de H, com o tempo de irradiacdo UV-Vis (1 sol) para as
diferentes amostras.

Todas as amostras apresentam atividade fotocatalitica, e a quantidade total de H, produzido para 3 horas

de irradiacdo UV sdo mostrados na Tabela 4.4.

O comportamento autocatalitico aparente em todas as curvas de geracdo de H, é devido a solucdo de
sacrificio a qual deve atingir primeiro a saturacdo gasosa. Portanto, hd um atraso na evolucdo de
hidrogénio nos tempos iniciais. A irradiacdo ultravioleta também pode ajudar a limpar a superficie das
amostras de impurezas presentes aumentando a producdo de hidrogénio ap6s 1 hora de irradiacdo,

aproximadamente.

Tabela 4.4. Hidrogénio produzido para 3 horas de irradiagdo UV-Vis.

Amostra H, (umol/cm?)

NTs_TiO, 2,61
NTs_TiO,+CdS;my_30min 2,52
NTs_TiO,+CdS;my_60min 1,47
NTs_TiO,+CdS;my_90min 2,16
NTs_TiO,+CdSmy_120min 3,95

Na Figura 4.26 observam-se trés comportamentos diferentes para as amostras sensibilizadas com os QDs
de CdS se comparadas com a amostra de NTs de TiO, sem sensibilizar. A amostra
NTs_TiO,+CdS;mm_30min produz praticamente a mesma quantidade de H, que os NTs de TiO,, ndo
tendo efeito sobre sua atividade fotocatalitica. Por outro lado, as amostras NTs_TiO,+CdS;mv_60min e

NTs_TiO,+CdSimm_90min diminuem a producgdo de H, relativo aos NTs de TiO, sem sensibilizar,
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tendo um efeito antagdnico frente a fotocatalise. Finalmente a amostra NTs_TiO,+CdS;mv_120min
apresenta um incremento na geracdo de hidrogénio relacionado a um efeito sinérgico frente a
fotocatalise.

Para melhor estudar os diferentes efeitos, amostras representativas de cada comportamento foram
tomadas como fotoanodos e realizadas medidas de fotocorrente em uma célula fotoeletroquimica de trés
eletrodos. A Figura 4.27 mostra a fotocorrente gerada de maneira intermitente usando irradiacdo UV-
VIS e 0 mesmo eletrélito S*/SOs* 0,1 M para as diferentes amostras. Também foi medida a fotocorrente
gerada com irradiagdo visivel (A> 420 nm) nas mesmas condic¢des experimentais para cada amostra. Por
altimo, a fotocorrente devida principalmente a irradiacdo ultravioleta foi calculada como a diferenca dos
dados experimentais obtidos acima. Os resultados globais para cada amostra sdo apresentados na Tabela

4.5.
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Figura 4.28. Fotocorrente dos NTs de TiO, sensibilizados sob irradiagdo UV-Vis com ciclos on/off e
voltagem aplicado de 0.0 V vs Ag/AgCI.

Tabela 4.5. Fotocorrente dos NTs de TiO; sensibilizados. A coluna 8I (UV) foi calculada como a diferenca
dos dados experimentais (61 (UV-Vis) - I (Vis)).

oI (UV-Vis) ol (Vis) oI (UV)
Amostra experimental experimental calculado
(mA/em’) (mA/cm?) (mA/cm?)
NTs_TiO, 0,3 0,009 0,29
NTs_TiO,+CdS 30 min 0,32 (~) 0,023 0,30
NTs_TiO,+CdS;_60 min 0,19 (-37 %) 0,038 0,15
NTs_TiO,+CdS;m_120 min 0,46 (+53%) 0,14 0,32
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Os diferentes comportamentos observados na Figura 4.27 a partir dos resultados de fotocorrente, estdo
em concordancia com os resultados de geracdo de H, a partir da fotocatalise (Figura 4.26). Isto é
esperado porque a geracdo de H, € proporcional a fotocorrente gerada, pois ambas respostas estdo
relacionadas com a quantidade de elétrons gerados pela absor¢do de fétons da fonte de irradiacdo UV-
Vis [136].

Estes diferentes comportamentos observados para as amostras sensibilizadas podem ser explicados
tomando em conta a absor¢do no visivel dos QDs de CdS e sua capacidade de injetar elétrons no TiO,
para assim aumentar sua capacidade fotocatalitica. A for¢a motriz para esta transferéncia de elétrons é a
diferenca de energia entre as bandas de conducdo do doador de elétrons (QDs de CdS) e o semicondutor
receptor de elétrons (TiO, NTs) [137,138].

Tomando como referéncia os band gap estimados para 0s QDs de CdS coloidais (Tabela 4.3), podemos
sugerir que o band gap dos QDs de CdS na amostra NTs_TiO,+CdSimv_30min (~ 3.1 eV) ¢é

praticamente 0 mesmo que o do TiO; (~ 3,2 eV).

Assim, os QDs de CdS absorvem fétons com os mesmos comprimentos de onda UV do que o TiOy,
para gerar elétrons que sdo rapidamente transferidos para os NTs de TiO,, resultando em praticamente
nenhuma influéncia sobre sua atividade fotocatalitica. O processo geral de transferéncia de cargas é
mostrado esquematicamente na Figura 4.28a. Todos os diagramas foram desenhados com base nas
posicBes das bandas para sistemas de TiO, e CdS [139] e usando os band gaps estimados anteriormente
para cada amostra. Portanto, para nossas condicdes experimentais, com 30 minutos de reacao
hidrotérmica, ndo se consegue a sensibilizacdo desejada devido ao pequeno tamanho e grande band gap
dos QDs de CdS impregnados no material (NTs de TiO,).

No caso da amostra NTs_TiO,+CdS;mv_60min, duas populacdes de tamanhos séo verificadas na
solugédo coloidal de CdS (Tabela 4.3). A populagdo com maior band gap (~ 3.1 eV) tem um valor
semelhante que o TiO,, e noés esperavamos nenhum efeito na atividade fotocatalitica na regido
ultravioleta como observado para NTs_TiO,+CdS;mm_30min. Em vez disso, uma redugéo significativa
da fotocorrente na regido ultravioleta (Tabela 4.5) relativo aos NTs de TiO, foi observada para esta
amostra. Apesar de um pequeno aumento da fotocorrente na regido visivel (Tabela 4.5), a grande
reducdo da fotocorrente na regido ultravioleta é responsavel pela reducédo da atividade fotocatalitica total

desta amostra com irradiagdo UV-Vis.
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As duas populacdes de tamanhos presentes na amostra NTs_TiO,+CdS;mv_60min parecem ser
responsaveis pela diminuicdo da atividade fotocatalitica se comparado com os NTs de TiO, sem
sensibilizar. Os QDs de CdS com maior band gap absorvem os fétons com 0s mesmos comprimentos de
onda UV do que o TiO,; mas estas particulas poderiam transferir os elétrons fotogerados por dois
caminhos termodinamicamente possiveis; para 0s NTs de TiO, ou para as nanoparticulas de CdS com
menor band gap, onde uma grande parte destas particulas funcionam como uma armadilha para 0s
elétrons, que podem sofrer recombinacdo ou outros processos, em vez da levar a geragdo de H;

almejada.

O processo geral explicado acima é mostrado esquematicamente na Figura 4.28b. Onde, ambos 0s
semicondutores absorvem fotons com aproximadamente os mesmos comprimentos de onda na regido
ultravioleta, o que leva a uma competicdo em relacdo a qual das espécies absorve os fétons para gerar as
cargas a serem usadas na reacao de dissociacdo da dgua para gerar H,. Parte dos elétrons fotogerados sdo
transferidos para os QDs de CdS com menor band gap e participam em outros processos ou terminam
recombinando-se, o que resulta na diminuicdo da atividade fotocatalitica para estas amostras. Este efeito
antagonico sobre a atividade fotocatalitica de TiO, abordado para as amostras com duas populagdes de

QDs de CdS, é a primeira vez que € relatado na literatura em nosso melhor conhecimento.

Um processo semelhante ao observado para nossas amostras foi comprovado na literatura para
fotodnodos ternarios a base de TiO,/CdSe/CdS [140], onde os elétrons fotogerados pela absorcdo de

CdSe poderiam ser transferidos de duas maneiras possiveis, tanto para o TiO, quanto para o CdS, devido



93

a banda de conducdo do CdSe ser mais negativa. Por outro lado, quando o sistema € sintetizado na
ordem TiO,/CdS/CdSe a transferéncia de elétrons € promovida de maneira similar a uma cascata,

incrementando-se a resposta da fotocorrente [140].

Em geral, a sensibilizacdo de TiO, usando duas ou mais populacdes de quantum dots tem grandes
vantagens, se sintetizados de maneira ordenada (de maiores a menores tamanhos de QDs em relacao a
superficie de TiO,). Exemplo disso séo os estudos de células solares a partir de quantum dots em uma
abordagem do tipo quantum dots rainbow solar cell [94]. Esta abordagem permite uma alta absor¢éo em
todo o espectro UV-Vis e uma transferéncia de elétrons mais eficiente dos QDs menores para 0s maiores
e, finalmente, para o TiO,, em um efeito cascata, pois as bandas de conducdo estdo posicionadas

adequadamente permitindo a transferéncia de elétrons de forma eficiente [94].

Finalmente, a amostra NTs_TiO,+CdS;mm_120min produz aproximadamente 51% mais hidrogénio que
0s NTs de TiO, para as primeiras 3 horas de irradiacdo UV-Vis (Figura 4.26), além disso, a fotocorrente
é 53% maior do que para os NTs de TiO, (Tabela 4.5) nas mesmas condi¢cdes experimentais. O
comportamento de ativacdo desta amostra é explicado pelo aumento significativo da absorcdo na regido
do visivel em relacdo ao TiO, sem sensibilizar (Figura 4.24, insercdo). Uma vez que os QDs de CdS
absorvem fotons na regido do visivel para gerar elétrons, que sdo, rapidamente transferidos para o TiO;

onde participam na reacdo de dissociacdo da agua para gerar hidrogénio [137,141].

Esta absorcdo adicional na regido do visivel pelos QDs de CdS incrementa a atividade fotocatalitica de
materiais & base de NTs de TiO,. De fato, a fotocorrente relacionada com a absor¢do no visivel aumenta
mais de 15 vezes em relacdo aos NTs de TiO, (Tabela 4.5) para a amostra NTs_TiO,+CdSimm_120min,
comprovando uma sensibilizacdo efetiva atraveés da absorcdo da luz visivel. O processo global de

excitacao e transferéncia de cargas apresenta-se esquematicamente na Figura 4.28c.

A partir dos nossos dados experimentais, verificou-se que a maior geracdo de hidrogénio ocorre para
amostras sensibilizadas com 120 minutos de reacdo hidrotérmica in situ. Estas amostras apresentam uma
taxa de geracdo de H, de 1,76 pumol cm™ h™, valores de acordo com o reportado na literatura para
sistemas suportados binarios de TiO,/CdS sem a utilizagdo de um bias externo, como mostrado na

secdo 2.10.

Interessante destacar que para o sistema estudado neste trabalho; obtiveram-se diferentes
comportamentos frente a fotocatalise para os NTs de TiO, sensibilizados com QDs de CdS. Esses

resultados foram obtidos variando principalmente o tempo da reacdo hidrotérmica na sensibilizacdo dos
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NTs de TiO, com os QDs de CdS, o que repercute no tamanho dos QDs de CdS e suas propriedades

Oticas e eletronicas, porém mantendo inalterada a natureza quimica das amostras.

4.4.2 Irradiacgdo visivel.

Para avaliar a real contribuicdo dos QDs de CdS na melhora da atividade fotocatalitica dos NTs de TiO;
pela absorcdo da luz visivel, foram realizados experimentos de produgdo de hidrogénio sob irradiacdo
somente com luz visivel (A > 420 nm) usando um filtro no simulador solar. Para estas experiéncias
foram selecionados, os NTs de TiO, e a amostra sensibilizada nas condicdes 6timas previamente
discutidas (NTs_TiO,+CdSi1omm_120min). Os experimentos foram conduzidos de maneira diferente ao

realizado na geracdo de H, sob irradiacdo UV-Vis.

Antes que o hidrogénio produzido por fotocatalise possa ser detectado no espacgo superior do reator, a
solucdo de sacrificio tem primeiro que atingir a saturacdo gasosa. Para nossas amostras, quando é
utilizada irradiacdo UV-Vis (1 sol), o tempo de saturacdo € entre 15 e 20 minutos; no entanto, quando é
utilizada irradiacdo visivel (A > 420 nm), o tempo de saturacdo é de varias horas. Este aumento do tempo
de saturacdo se deve a que, com irradiacdo UV-Vis, ambos os semicondutores TiO, e CdS podem
absorver fétons para gerar pares elétron-buraco e contribuir para o processo de geracdo de hidrogénio,
enquanto que com irradiacdo visivel (A > 420 nm), apenas os QDs de CdS podem gerar pares elétron-
buraco e transferir os elétrons para o TiO, para participar na reacdo de dissociacdo da agua [9], e

consequentemente o tempo de saturacdo aumenta.

Para evitar o longo tempo de saturacdo no experimento com irradiacdo no visivel, um artificio para
calcular a producdo de hidrogénio relativo a absorcdo da luz visivel foi utilizado. Em primeiro lugar, a
amostra foi irradiada com luz UV-Vis, durante 20 minutos, e, seguidamente, foi colocado o filtro para
irradiacdo s6 com luz visivel (A > 420 nm), e a evolucdo de H, com o tempo foi quantificada por
cromatografia gasosa. Em uma experiéncia semelhante, a mesma amostra foi irradiada com UV-Vis,
durante 20 minutos, e, rapidamente, a lampada foi desligada, acompanhando a evolugdo de H, com o
tempo da mesma forma. Finalmente, o H, produzido devido a luz visivel (A > 420 nm) foi calculado por
subtracdo das curvas obtidas para ambos os experimentos acima explicados. O tempo zero nos graficos
corresponde ao tempo de comutagdo, isto é, apos 20 min de irradiacdo UV-Vis. A pré-irradiacdo com
luz UV-Vis serve para diminuir o tempo de saturagdo no reator e também para limpar a superficie do

material de impurezas, melhorando o desempenho fotocatalitico dos materiais.
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A Figura 4.29 mostra a evolucdo de hidrogénio para as amostras NTs TiO, e
NTs_TiO,+CdSiomm_120min nas diferentes condicBGes experimentais. Para a amostra NTs_TiO,, ambas
as curvas de geracdo de H, sdo semelhantes (a diferenca estd dentro do erro experimental). Este
resultado confirma o resultado esperado para fotocatalisadores baseados em TiO,, ou seja, ndo sao
absorvidos fétons na regido visivel do espectro, o que resulta na auséncia de producao de hidrogénio por

irradiacao no visivel [8].
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Figura 4.30. Producéo de H, com o tempo para as amostras NTs_TiO; (a) e
NTs_TiO,+CdS1lomm_120min (b).

De outra forma, para a amostra NTs TiO,+CdS;omm_120min, a evolucdo de H, aumentada
significativamente quando irradiada com luz visivel (A > 420 nm) se comparado com a lampada
desligada apdés o pré-tratamento com UV-Vis. A diferenca das curvas representa o H, produzido
somente pela irradiacdo no visivel (A > 420 nm), com uma taxa de evolucdo ao redor de

0,3 pmol cm?h™.

Este resultado confirma que esta amostra apresenta atividade fotocatalitica na regido do visivel, devido a
eficaz sensibilizacdo com os QDs de CdS, que absorvem os fotons na regido do visivel gerando pares
elétrons-buraco, transferindo os elétrons para os NTs de TiO, para participar na reacao redox da quebra

da agua.
4.5 Fotoanodos para geracdo de hidrogénio a partir da fotoeletrocatalise.

Os materiais sintetizados também foram caracterizados como fotoanodos para aplicacdes na geragéo de
hidrogénio por fotoeletrocatalise em uma celula fotoeletroguimica (PEC). Para isso foram escolhidas as
amostras NTs_TiO,, NTs_TiO,+CdSsmm_120min e NTs_TiO,+CdSiomm_120min e montadas em um

eletrodo fazendo o contato traseiro com fio de cobre e aproveitando que as amostras séo crescidas em
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chapas de Ti metélico que ja permite a conducéo elétrica para fechar o circuito e ser medida em um
potenciostato. As amostras foram escolhidas para estudar o efeito da sensibilizacdo com QDs de CdS

nos NTs de TiO, e foram usadas as condic¢des 6timas para a sintese ja identificadas anteriormente.

Na Figura 4.30 é mostrado o comportamento da corrente com o potencial aplicado (vs Ag/AgCl) para a
amostra NTs_TiO,; tanto no escuro como sob irradiacdo UV-Vis usando um filtro AM 1,5 G que simula
a radiacéo solar na superficie da terra. A irradiancia utilizada foi de 70 mW/cm?. Maiores detalhes sobre

a PEC de trés eletrodos e o potenciostato utilizado foram discutidos na se¢do experimental.
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Figura 4.31. Caracteristicas | vs V para amostra NTs_TiO..

No gréafico observa-se que para os NTs de TiO,, a corrente gerada no escuro é praticamente zero
permanecendo quase constante em toda a janela de potencial. As oscilagbes na corrente estdo
relacionadas com alguma interferéncia do cobre usado para fazer o eletrodo em contato com o eletrolito,

ja que ndo foi possivel um isolamento total.

No entanto, quando a amostra é submetida a irradiacdo, a fotocorrente gerada aumenta rapidamente com
a voltagem aplicada, chegando a um patamar estavel ap6s -0,3 V (vs Ag/AgCl). Este comportamento
tipico de um diodo para materiais semicondutores [6,142], confirma que os nanotubos de TiO, séo
fotoativos gerando pares elétrons-buraco. Esses elétrons fotogerados sdo os responsaveis pela corrente
elétrica que flui pelo circuito externo, medida pelo potenciostato. De outro modo, os buracos
fotogerados sdo capturados pelos fons S* e SO5> presentes na solucdo eletrolitica 0 que permite fechar o
circuito.
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Para estudar o efeito dos QDs de CdS nas amostras sensibilizadas, foi comparada a fotocorrente gerada
pelas amostras usando a técnica de cronoamperometria com o potencial fixo em 0 V (vs Ag/AgCl). As

amostras foram irradiadas tanto com o filtro AM 1,5 G como com o filtro no visivel (A > 420 nm).

Nas Figuras 4.31 e 4.32 apresentam-se 0 comportamento da fotocorrente para as diferentes amostras em

um experimento tipico com irradiacdo intermitente (ciclos on/off de 30 s).
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Figura 4.32. Cronoamperometria (0 V (vs Ag/AgCl)) com irradiagéo
UV-Vis (AM 1,5 G) intermitente.
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Figura 4.33. Cronoamperometria (0 V (vs Ag/AgCl)) com irradiacéo
visivel (A > 420 nm) intermitente.

Em ambas as figuras pode-se observar que os fotoanodos apresentam um bom comportamento na foto-
comutacdo (photo-switching performance), determinado pelo rapido tempo de resposta quando a luz é

ligada ou desligada conferindo uma grande foto-estabilidade nas amostras [136].
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Na Figura 4.31 podemos observar um aumento do 81 (calculado como a diferenga entre a densidade de
corrente sob iluminacdo e no escuro) para as amostras sensibilizadas se comparadas com os NTs de
TiO,. O aumento € de 16 % para NTs_TiO,+CdSspyvm_120min e de 32 % para
NTs_TiO,+CdSiomm_120min. Como nesses experimentos as amostras foram irradiadas com luz UV-Vis
(AM 1,5 G) o TiO, tem uma forte contribuicdo na fotocorrente gerada pela absor¢do na regido
ultravioleta do espectro. Porém mesmo assim existe um aumento do ol total com a sensibilizagcdo com os
QDs de CdS que aportam elétrons fotogerados pela absorcdo na regido visivel do espectro. Essa
fotocorrente também aumenta com o aumento da concentragcdo dos precursores de 5mM para 10 mM, ja
que existe maior quantidade de quantum dots de CdS carregados nos NTs de TiO, potencializando esse

efeito pela absorcao de maior numero de fétons na regido do visivel.

Na Figura 4.32 as amostras foram irradiadas usando um filtro que s6 deixa passar a radiacdo a partir de
420 nm na parte visivel do espectro. Na figura, o &1 de 0,008 mA/cm? para os NTs de TiO, é muito
pequeno se comparado com o Ol das amostras sensibilizadas. Isso se deve ao fato que o TiO;
praticamente ndo absorve fétons na regido do visivel ndo apresentando atividade fotocatalitica nessa

regido do espectro como explicado na secéo 4.4.2.

Por essa razdo, a influéncia da sensibilizacdo com os QDs de CdS na fotocorrente devido a absorgao no
visivel é mais marcante, sendo a fotocorrente 9,75 vezes maior para NTs_TiO,+CdSsmy_120min e 12
vezes maior para NTs_TiO,+CdSsmy_120min. Também houve um aumento de 20% na fotocorrente a

medida que aumenta a concentracdo dos percursores de 5 mM para 10 mM.

Esses resultados confirmam que para as condi¢fes 6timas de nossos experimentos foi alcancada uma
sensibilizacdo satisfatoria na regido do visivel devido a absorcdo de fétons dos QDs de CdS nessa
regido, que transfere os elétrons fotogerados para o TiO,, potencializando suas caracteristicas como

fotoanodo para geragéo de hidrogénio em uma PEC.

A taxa de geracdo de hidrogénio (vn2) pode ser calculada pela fotocorrente gerada a partir da lei de
Faraday que diz “A massa da substancia eletrolisada em qualquer dos elementos ¢ diretamente
proporcional a quantidade de carga elétrica que atravessa a solucdao.” A lei de Faraday ¢ adaptada nas

seguintes equacdes [136]:
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Nyp = Q *ng/2F (4.3)
Uyz = Ny, (quantidade de H, gerado numa hora)  (4.4)

Q = 3600 = j,, (quantidade de carga numa hora por cm?)  (4.5)

3600 Jon * nf/zp (4.6)

Vg2 =

onde Q é a quantidade de eletricidade, j,, ¢ a densidade de fotocorrente (mA/cm?®) medida a um
determinado potencial aplicado (0 V (vs Ag/AgCl)), F é a constante de faraday, igual a 96485 C
aproximadamente, e n, € a eficiéncia faradaica. O nimero 2 no denominador esta relacionado a
necessidade de 2 elétrons por cada molécula de hidrogénio formada no catodo. A taxa de geracdo de
hidrogénio calculada pela equacdo 4.6 precisa ser multiplicada por 1000 para obter o resultado na
unidade (umol cm?h™) desejada.

Partindo do principio que todos os elétrons fotogerados sdo usados na reducdo da agua para produzir H;
(assumindo 100 % de eficiéncia (n; = 1)), foi estimada a taxa de geracdo de hidrogénio para as
diferentes amostras sob irradiagdo UV-Vis (AM 1,5 G) e visivel (A > 420 nm), respectivamente. Os

resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6. Taxa de geracdo de hidrogénio estimada pela fotocorrente gerada.

vhz (Mmol cm?h™)
Amostra
(AM15G) | (A>420nm)
NTs TiO, 2,30 0,15
NTs_TiO,+CdSsmmv_120min 2,70 1,45
NTs_TiO,+CdSiomm_120min 3,06 1,79

Para colocarmos em perspectiva as taxas de geracdo de H, estimadas, foi tomado como exemplo uma
célula combustivel desenvolvida pela heliocentris existente em nosso laboratorio. Esta célula precisa de
0,017 mol de H; para funcionar durante uma hora gerando uma corrente maxima de 1 A. Para gerar essa
quantidade de H, no mesmo tempo, usando a amostra NTs_TiO,+CdSiomm_120min e as mesmas
condicbes experimentais em uma PEC irradiada com luz solar seria necessario uma area ativa de
aproximadamente 0,56 m?. Esta &rea poderia ser diminufda aumentando a poténcia da irradiacéo solar ou

melhorando a eficiéncia de geracdo de H, em uma PEC para o material.
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A grande diferenca da taxa de geracdo de H, estimada para NTs_TiO,+CdS;omm_120min
(1,79 pumol cm? h™) a partir da fotoeletrocatalise com luz visivel e a taxa de evolucdo de H,
(0,3 umol cm? h™) estimada pela quantificacdo direta na secdo 4.2.2 esta relacionada com a
consideracdo do 100% de eficiéncia faradaica, a qual € menor em sistemas reais onde s&o usados agentes
de sacrificio [35]. Também a utilizacdo de um potencial de polarizacdo (0 V vs (Ag/AgCl) ajuda a
diminuir a recombinacdo dos portadores de cargas, ja que os elétrons fotogerados sdo forcados a fluir
pelo circuito externo antes de uma possivel recombinacdo. Ambas consideragcfes superestimam a taxa de
evolugdo de H, para os experimentos usando uma PEC se comparado com os métodos fotocataliticos
[35].

Para estudar a estabilidade dos materiais na solucdo eletrolitica, a amostra NTs_TiO,+CdS;omm_120min
foi tomada como fotoadnodo e medigdes da fotocorrente com irradiagdo continua de longa duragéo foram
feitas [143]. A Figura 4.33 mostra a fotocorrente gerada durante 20 horas, na solugdo eletrolitica
$%/SO5* 0,1 M e irradiacdo com luz visivel (. > 420 nm). A fotocorrente inicial estabilizada (1 h) foi
comparada com a fotocorrente final (20 h) para calcular o decaimento na fotocorrente [144]. O
decaimento na fotocorrente calculado foi de 1,3 % em média para cada hora de irradiacdo, mostrando
que as amostras sensibilizadas apresentam uma boa estabilidade no liquido de sacrificio por pelo menos

20 horas de irradiacdo visivel continua.
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Figura 4.34. Cronoamperometria (0 V (vs Ag/AgCl)) de longa duracdo com irradiacéo
visivel (A > 420 nm) continua.

As boas propriedades de estabilidade das amostras estdo relacionadas ao uso do MPA como ligante

covalente entre os semicondutores TiO, e CdS, levando a uma melhor ancoragem, se comparados com

amostras sintetizadas sem o uso de ligantes covalentes bifuncionais na literatura [13]. Também
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acreditamos que a boa estabilidade esteja relacionada com a matriz nanotubular que minimiza a
fotocorrosdo dos QDs de CdS ancorados no interior dos NTs de TiO,. Similar protecdo foi encontrada
perante a oxidacdo ao ar, como explicado acima para os resultados de perfil de profundidade obtidos por
XPS na secéo 4.3.3.

Para estudar a recombinacdo das cargas fotogeradas nos materiais foi usada a técnica de decaimento da
fotovoltagem de circuito aberto (open-circuit voltage-decay (OCVD) do inglés) [136],[145]. A técnica
consiste em estudar o decaimento do potencial fotogerado com o circuito aberto quando a irradiacdo é
interrompida. Quando o material esta sob irradiacdo sdo gerados pares elétron-buraco estabilizando o
potencial nessa condicdo quase-estacionaria. Quando a irradiacdo é interrompida, o decaimento do
potencial segue uma lei exponencial até atingir o estado base no escuro. Quanto mais rapido for esse

decaimento mais rapida sera a recombinacdo dos portadores de cargas fotogerados no material.

Na Figura 4.34a sé&o mostradas as curvas de decaimento da fotovoltagem de circuito aberto para 0s NTs
de TiO; e as amostras sensibilizadas NTs_TiO;+CdSsmyv_120min e NTs_TiO,+CdSi1omm_120min. Uma
grande diferenca no decaimento exponencial é observada entre os NTs de TiO, e as amostras
sensibilizadas com QDs de CdS. Sendo muito mais rapido o decaimento para 0os NTs de TiO, que para
as amostras sensibilizadas.

-1.0

10 -
off “ AM 1,5 G (70 mW/cm?) (a) (b) ——NTs_TiO,
-0.9 —— NTs_TiO,*CdS__,,_120min
AN g —— NTs_TiO,*CdS, ,, 120min
-0.8+ N S
g 2
[} -0.7 4 -g “W |
8 g
) k] ]
3 -0.6 4 > ‘
5 ——NTs_TiO, 3 |
-0.54 —— NTs_TiO,+Cds, ,,_120min 2
5
K

—— NTs_TiO,+CdS 120min

10mM—

-0.4

'03 T T T T T T T T 0.1 T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 -0.95 -090 -0.85 -0.80 -0.75 -0.70 -0.65 -0.60 -0.55 -0.50 -0.45

Tempo (s) fotovoltage (V)

Figura 4.35. Decaimento da fotovoltagem de circuito aberto (a) e tempo de vida do elétron
em funcéo da fotovoltagem (b) para as diferentes amostras.

O decaimento da fotovoltagem mais lento observado para as amostras sensibilizadas com os QDs de
CdS, significa um aumento do tempo de vida dos portadores de carga fotogerados. A Figura 4.34b
mostra o tempo de vida do elétron em funcdo da fotovoltagem, numa escala logaritmica para o tempo,

calculado pela seguinte equagéo [136]:
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A CARCIA (4.7)

onde kT é a energia térmica, e € a carga do elétron e dV,./dt € a derivada de primeira ordem da voltagem
de circuito aberto em funcdo do tempo. O tempo de vida do elétron fotogerado para as amostras
sensibilizadas é aproximadamente 3 segundos, 3 vezes maior que para os NTs de TiO; (7, = 1s).

Estes resultados séo evidéncias de uma diminuicdo da taxa de recombinacdo dos portadores de carga se
comparado com os NTs de TiO, sem sensibilizar, devido a presenca dos QDs de CdS, o que leva a uma
separacgdo efetiva do par elétron-buraco dificultando sua recombinacdo [145]. Quando os pares elétron-
buraco sdo fotogerados ocorre uma rapida transferéncia dos elétrons para o TiO, e dos buracos para o
CdS existindo uma barreira fisica entre os dois semicondutores que dificulta a recombinacédo de cargas.

Uma discussdo mais detalhada desses mecanismos sera abordada na se¢éo a seguir.
4.6 Mecanismo Fotocatalitico.

A Figura 4.35, mostra o diagrama de bandas planas para o TiO, e 0 CdS com relagéo ao eletrodo normal
de hidrogénio (NHE) [139].

pH=13
1.5+
1.0 1
S =+ H,0/ H,+ OH
054 3 10.35V
0% s/s*
0.0 3 ; ; Agente Sacrificio
S i23v o 246V
W gp e - O,+H,O/OH
T | |
z
o 104
> :
> 15 i 3,2eV
2.0+
2.5+
3.0- n-TiO, n-CdS

Figura 4.36. Diagrama energético de bandas planas da junc&o no sistema CdS/TiO,.
Adaptado de [139].

Os QDs de CdS séo capazes de injetar elétrons no TiO, uma vez que sua banda de condugéo localizada a
€ mais catddica que a banda de conducéo do TiO,, sendo a diferencia de energia a forca motora do

processo. No caso dos QDs de CdS, os efeitos de confinamento quantico aumentam o band gap e
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deslocam a banda de conducdo em maior medida que a banda de valéncia [146], portanto a banda de

conducéo se localiza a potenciais mais negativos (vs NHE) com a diminui¢do do tamanho das particulas.

De acordo com a literatura [7,114,137,147], para sistemas similares de TiO, impregnados com CdS, nos

fenémenos fotofisicos estdo envolvidos os seguintes processos:

hv

TiO, - TiO,(e”+ h*) - Tio, (hv) (4.8)
h

cdS = cdS(e~+ h*) —» €dS (hv) (4.9)

cdS (e”) + Ti0, — Ti0,(e") (4.10)

TiO,(h*) + CdS — CdS (h) (4.12)

Onde o processo 4.8 representa a fotogeracdo do par elétron-buraco para o TiO, e sua posterior
recombinacdo para gerar a sinal de fotoluminescéncia. O processo 4.9 repete 0 mesmo fenémeno, porém
considerando agora o CdS. O processo 4.10 representa a transferéncia de elétrons do CdS para o TiO,
devido a forca motora relativa a diferenca energética das bandas de conducédo (Figura 4.35). Finalmente,
0 processo 4.11 representa a transferéncia de buracos do TiO, para o CdS devido a forca motora relativa

a diferenca energética das bandas de valéncia (Figura 4.35).

Os resultados do decaimento do fotovoltagem de circuito aberto discutidos na sec¢ao anterior confirmam

essa transferéncia de cargas entre os semicondutores TiO, e CdS para nossas amostras sensibilizadas.

No caso da fotocatélise esses elétrons podem ser capturados pelas espécies redox participando nas

reacdes, como exemplo da reducdo da agua para produzir H, (4.12).
TiO, () + H,0 — 1/2H, + OH~ (4.12)

Portanto sera mais eficiente para a producdo de hidrogénio por fotocatalise o TiO, sensibilizado com os
QDs de CdS. Ja que os QDs de CdS sdo capazes de injetar elétrons no TiO, gerados pela absorcao da luz

visivel onde o TiO, se monstra ineficiente.

Por outro lado, a meia reagdo de oxidagé@o acontece pela captura de buracos da mistura sulfeto/sulfito, o

agente de sacrificio utilizado, possivelmente por trés vias diferentes [112]:
S0~ + H,0 + 2ht — S0z~ + 2HY (4.13)

25 4+ 2ht — S§Z° (4.14)
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S0~ + S + 2ht -~ S,0® + 2HY (4.15)

Para nossos sistemas, a transferéncia de elétrons fotogerados do CdS para o TiO, € demonstrada pelas
medidas de decaimento da fotovoltagem de circuito aberto discutido anteriormente, e também pelos
estudos de espectroscopia de fotoelétrons excitados por ultravioleta (UPS) que abordaremos a seguir.

Na Figura 4.36, mostram-se 0s espectros UPS para as amostras NTs TiO, e
NTs TiO;+CdS omm_120min, respectivamente. Os espectros foram divididos em duas regides; energias
de ligagdo menores para investigar o efeito dos QDs de CdS na banda de valéncia e energias de ligacao
maiores para estudar como a sensibilizagdo afeta a fungdo trabalho efetivo (®) dos materiais,
respectivamente. A fun¢do trabalho (@) foi calculada pela diferenga da energia de excitacdo He I

(21,2 €V) e a borda do elétron secundario [148].
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Foi estimado para as amostras NTs _TiO, e NTs_TiO,+CdS;omv_120min o méaximo da banda de
valéncia (BV\) de 2,40 e 2,36 eV abaixo do nivel de Fermi, respectivamente [149]. Além disso, pode-se
observar um decréscimo da funcdo trabalho (@) de 4,5 eV para 3,9 eV com a incorporacao dos QDs de
CdS nos nanotubos de TiOs.

Para completar o diagrama de energia aproximado das amostras; combinam-se as medic¢des do band gap
(Tabela 4.3) e os resultados por UPS, obtendo-se o minimo da banda de conducdo (BCr,) para estas

amostras [148].

Assim foram obtidos niveis de energia (BCy,) de 0,74 e 0,64 eV acima do nivel de Fermi para as
amostras NTs_TiO, e NTs_TiO,+CdS;omm_120min, respectivamente. Estes resultados encontram-se
resumidos em um diagrama de energias aparente para as diferentes amostras (Figura 4.37). Os valores
estdo representados em relagdo a escala termodindmica absoluta (nivel do vacuo em 0 eV). Além disso,
é mostrado o diagrama tedrico de bandas planas para sistemas de TiO, e CdS [139], para ganhar

perspectiva na discussao.
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Figura 4.38. Diagrama de energias para NTs_TiO, (a) e NTs_TiO,+CdS;gmm_120min (c).
(bandas planas teoricas para sistemas de TiO, e CdS (b)).

No caso de NTs_TiO, as posic¢oes das bandas sdo muito semelhantes dos valores reportados para o TiO»,
mostrando que as medi¢fes por UPS combinadas com o calculo de band gap sdo robustas para a
determinacdo da posicdo das bandas no semicondutor. Por outro lado, as posi¢es das bandas para

NTs_TiO,+CdS;omm_120 sdo mais parecidas com os valores tedricos do CdS. Mesmo quando as
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posicOes das bandas estimadas para NTs_TiO,+CdS;omm_120min sdo algum valor médio entre as
posicdes das bandas reais para os semicondutores TiO, e CdS no sistema, um deslocamento da BV e
CBy, para valores mais negativos na amostra sensibilizada com QDs de CdS se comparado com 0 TiOy,
parece consistente. Este resultado sugere uma forte contribuicdo dos QDs de CdS nas posi¢des das
bandas na superficie das amostras sensibilizadas; o que possibilita a transferéncia de elétrons entre os

semicondutores, a partir das nanoparticulas de CdS para os NTs de TiO, [148,149].

No caso de amostra NTs_TiO,+CdS;omm_120min, a separacdo de elétrons €é energeticamente
(@ = 3,9 eV) mais favoravel do que no material NTs TiO; (@ = 4,5 eV); por conseguinte, uma
separacdo de cargas mais eficiente (diminuindo a recombinacdo) é alcancada [150]. Este resultado
reforca as conclusdes sobre a separacdo de cargas mais efetiva nas amostras sensibilizadas, obtidas a

partir dos resultados de tempo de vida do elétron discutidos na secéo 4.5.

Portanto, uma separacéo de cargas mais eficiente, combinada com melhores propriedades de absorcéo
no visivel, e uma transferéncia de elétrons habil entre os semicondutores nas amostras sensibilizadas
com QDs de CdS; levam a uma maior geracdo de hidrogénio pela reacdo de dissociacdo da agua, quer
seja a partir da fotocatélise ou fotoeletrocatélise em uma PEC de trés eletrodos, se comparados com 0s
NTs de TiO, como mostrado ao longo deste trabalho.
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5. Conclusodes

Deste trabalho podemos concluir que a sensibilizacéo através da técnica hidrotérmica in situ permite um
alto carregamento e uma distribuicdo uniforme dos quantum dots de CdS ao redor da matriz
nanotubular de TiO,. Ainda, foram identificados trés comportamentos diferentes frente a fotocatélise
para as amostras dos NTs sensibilizados com QDs de CdS de diferentes tamanhos. A medida que
aumenta o tamanho dos QDs de CdS, a atividade fotocatalitca dos materiais a base dos NTs de TiO,
muda desde nenhum efeito, para uma diminuicdo e, finalmente, para um aumento na geracdo de
hidrogénio. O efeito antagbnico parece estar relacionado com a presenca de duas populagdes de
tamanhos de QDs de CdS, onde a populagdo com um band gap menor atua como uma armadilha para os
elétrons fotogerados pela populacdo com um band gap maior, diminuindo a atividade fotocatalitica do

TiO; na regido ultravioleta.

A sensibilizacdo com os QDs de CdS foi mais eficiente para a sintese hidrotérmica com tempo de reacdo
de 120 min. Observando-se uma melhora na taxa de geracdo de hidrogénio a partir de luz visivel de

quase zero nos NTs de TiO, para 0,3 pumol cm?h™ na amostra NTs_TiO,+CdS1omv_120min.

As amostras foram avaliadas como fotodnodos para geracdo de hidrogénio em uma PEC de trés
eletrodos. Como resultados foram obtidas fotocorrentes até 12 vezes maior que as geradas pelos NTs de
TiO, apds a sensibilizacdo com os QDs de CdS quando irradiados somente com luz visivel. Essa
melhora € devido a uma sinergia entre 0 aumento da absorcdo de fétons na regido visivel e uma

separacao de cargas mais eficiente apos a sensibilizacéo.

As amostras apresentam boa estabilidade na solugdo de sacrificio obtendo-se fotocorrentes estaveis por
longos periodos de irradiacdo. A estabilidade do CdS contra a fotocorrosdo parece estar relacionado com
a matriz nanotubular; que oferece alguma protecdo aos QDs no interior dos nanotubos, de maneira

similar a protecdo obtida frente a oxidacao do ar corroborado pelo perfil de profundidade XPS.

Os estudos por UPS confirmam a transferéncia de elétrons a partir dos QDs de CdS para o TiO, e uma
separacdo de cargas mais eficiente nas amostras sensibilizadas. Ambas as propriedades s&o
fundamentais e estdo relacionadas com a melhoria na geragdo de hidrogénio a partir da luz visivel nas

amostras de NTs de TiO, sensibilizadas com QDs de CdS estudadas ao longo deste trabalho.
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6. Perspectivas

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, espera-se o desenvolvimento de sinteses similares com
quantum dots de CdSe e CdTe, usando sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas, j& que essa

técnica é mais rapida e reproduzivel que a sintese hidrotérmica convencional.

Quantificar a concentracdo do CdS presente nas diferentes amostras por técnicas analiticas de absorcao

atbmica.

Avaliar a area superficial dos NTs de TiO, e das amostras de NTs de TiO; sensibilizados com QDs de
CdS pela técnica de BET.

Avaliar a geracdo de hidrogénio por fotoeletrocatalise em uma PEC de trés eletrodos a partir de
cromatografia gasosa e ndo so atraves de estimativas de fotocorrente para calcular a eficiéncia faradaica

real em nossos sistemas.
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