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RESUMO

Foram preparados nanomateriais com propriedades Oticas e fotocataliticas melhoradas
para a degradacdo de poluentes orgéanicos, em particular de produtos farmacéuticos e de

higiene pessoal (PPCPs), através de uma sintese rapida e de baixo custo.

Os nanomateriais foram sintetizados através de um processo hidrotérmico integrado que
gera simultaneamente nanotubos de titanato (TNTs) e pontos de carbono (C-dots)
através de uma fonte amorfa de titdnio, 4guas de cozedura da cortica como fonte de
carbono e etilenodiamina como aditivo. As propriedades estruturais, microestruturais,
morfoldgicas e oOticas dos novos nanocompdsitos TNT/C-dots foram estudados por
DRX, STEM, espectroscopia de refletancia difusa UV-Vis e espectroscopia de

fluorescéncia, sendo a sua area superficial especifica determinada pelo método B.E.T.

Como pretendido, os TNT/C-dots apresentam hiatos 6ticos desviados para o vermelho
em comparagao com as amostras de TNTs simples, permitindo aos nanocompdsitos um
uso mais eficiente da radiacdo visivel. Em particular, o nanocompoésito TNT/C-
dots(12.4%) apresenta um hiato otico Eq = 2.96+£0.03 eV, dentro da regido do visivel
proximo. A diminuicdo de Eq com o aumento do contetdo de C-dots da amostra podera
ter origem na criagdo de estados intermédios de energia na banda proibida dos TNTs

resultantes de ligacdes Ti-O-C estabelecidas entre os TNTs e os C-dots.

Foram testadas amostras de TNT/C-dots com diferentes teores de C-dots na
fotodegradacdo da cafeina, usada como modelo poluente para PPCPs. De entre 0s
nanomateriais sintetizados, 0 nanocompdsito TNT/C-dots (12.4%) apresentou o melhor

desempenho fotocatalitico.

Realizaram-se ensaios fotocataliticos na presenca de captadores para avaliar quais as
espécies mais relevantes no processo de oxidacdo da cafeina. Verificou-se que, entre
outros mecanismos possiveis, as lacunas e os radicais hidroxilo gerados desempenham
um papel determinante na fotodegradacdo da cafeina na presenca dos nanocompdsitos
TNT/C-dots. Com base nestes resultados foi proposto um modelo para 0s mecanismos
de fotoativacdo dos TNT/C-dots no processo de degradacéo

Palavras chave: Nanotubos de titanatos (TNTs); C-dots; nanocompoésitos TNT/C-dots;

energia do hiato 6tico; fotocatalise; poluentes organicos; PPCPs.






ABSTRACT

Advanced nanomaterials with enhanced optical and photocatalytic properties for the
photodegradation of organic pollutants, in particular pharmaceuticals and personal care
products (PPCPs), were successfully prepared by a swift and low cost one-pot synthesis.
The nanostructured materials were synthesized through an integrated hydrothermal
procedure which generates simultaneously titanate nanotubes (TNTs) with carbon dots
(C-dots) embedded onto them, from an amorphous Ti source, cork industry wastewaters
as the carbon source, and ethylenediamine as additive. The structural, microstructural,
morphological, and optical properties of the new TNT/C-dots nanocomposites were
studied by XRD, TEM, UV-Vis diffuse reflectance spectroscopy and fluorescence

spectroscopy, being their specific surface areas measured by the B.E.T. method.

As aimed, the new materials present optical bandgap energies red shifted in comparison
to pristine TNTs, prompting the nanocomposites for a more efficient use of visible light
irradiation in photocatalysis. In particular, sample TNT/C-dots(12.4%) shows
Eg=2.96£0.03 eV, within the near-visible region. The decrease of Eg4 values with
increasing sample’s C-dots content may be originated from energy intermediate states
formed within the TNTs’ forbidden band resulting from Ti-O-C bonds established
between the TNTs and the C-dots.

A series of as-synthesized TNT/C-dots nanocomposites varying their content of C-dots
were tested in the degradation of caffeine as a pollutant model for PPCPs. Among the
nanomaterials synthesized, the TNT/C-dots(12.4%) nanocomposite showed the best
photocatalytic performance.

Photocatalysis was also performed in the presence of scavengers in order to study the
most reactive species during the caffeine oxidation process. The results show that holes
and hydroxyl radicals play a key role in the caffeine photodegradation process in the
presence of TNT/C-dots nanocomposites. A model for the mechanisms underpinning

the photoactivation of the TNT/C-dots nanocomposites is proposed.

Keywords: Titanate nanotubes (TNTs); C-dots; TNT/C-dots nanocomposites; optical
bandgap energy; photocatalysis; organic pollutants; PPCPs.






SIMBOLOS E ABREVIATURAS

Simbolos
A Absorvancia
a Parametro da rede cristalina
b Pardmetro da rede cristalina
C Concentracédo
c Pardmetro da rede cristalina
Co Concentracéo inicial (t = 0)
d Percurso 6tico
dhki Distancia entre planos cristalograficos de indices de Miller (hkl)
E Energia
Eg Energia do hiato 6ptico
fim Funcdo utilizada no tracado de graficos que permitem inferir a energia do
hiato 6tico (Tauc plots), fgy = (Feyhv)"
Frm Funcéo de Kubelka-Munk
h Constante de Planck (6.626x1073 Js)
I Intensidade da radiacgao transmitida
lo Intensidade da radiagdo incidente
MeD Massa de etilenodiamina
Mprec Massa de precursor
MTsacc Massa total de solidos nas aguas residuais de cozedura de cortica
R Refletancia difusa
Sget Area superficial especifica
t Tempo
T Temperatura
a Coeficiente de absor¢édo

Angulo de uma rede cristalina monoclinica



Simbolos e Abreviaturas

Aex

Ok

Absortividade de uma solucéo

Viscosidade

Comprimento de onda da radiacao

Comprimento de onda da radiacao de excitacao (fotoluminescéncia)
Frequéncia da radiacéo

Angulo entre os planos cristalogréaficos de indices de Miller (hkl) e a di-

reccao do feixe incidente de raios X

Abreviaturas

ACC
BC
BV

ca.
c.d.o.
cf.

DRS

DSSCs

ED
ETDA

e.g.
HRTEM

Aguas residuais de cozedura de cortica
Banda de conducéo
Banda de valéncia

Cerca de, do latim circa
Comprimento de onda
Confronte ou confira com, do latim confer

Espectroscopia de refleténcia difusa, do inglés diffuse reflectance spec-

troscopy

Células solares sensibilizadas por corantes, do inglés dye-sensitized solar

cells

Etilenodiamina

Acido etilenodiamino tetra-acético, do inglés ethylenediamine tetraacetic
acid

Por exemplo, do latim exempli gratia

Microscopia electrénica de transmissao de alta resolucao, do inglés high

resolution transmission electron microscopy

Isto é, do latim id est

Acronimo de The International Centre for Diffraction Data
Infravermelho

Acronimo de Joint Committee on Powder Diffraction Standards



Simbolos e Abreviaturas

PPCPs

SAED

SC
Sl
STEM

TNT/SC
TEM

TNTs
uv
Vis
Vs.

XRD

produtos farmacéuticos e de cuidados pessoais, do inglés pharmaceutical
and personal care products

Difracdo de eletrbes numa area selecionada, do inglés selected area elec-

tron diffraction
Semicondutor
Sistema internacional de unidades

Microscopia eletronica de varrimento em transmissdo, do inglés scan-

ning transmission electron microscopy
Nanocomposito nanotubo de titanato/semicondutor

Microscopia electronica de transmissdo, do inglés transmission electron

microscopy

Nanotubo de titanatos, do inglés titanate nanotubes
Ultravioleta

Visivel

Versus

Difracdo de raios-X de pos, do inglés X-ray powder diffraction

Xi
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INTRODUCAO

O desenvolvimento de nanomateriais fotocataliticos é atualmente merecedor de grande
atencdo por parte da comunidade cientifica devido as suas potenciais aplicacGes na
degradacdo de poluentes organicos que tanto afetam o meio ambiente, incluindo, em

particular, os chamados produtos farmacéuticos e de cuidados pessoais (PPCPs?).

De facto, uma larga variedade de materiais semicondutores tem sido testada e aplicada
em fotocatalise de poluentes, incluindo SnO: [1,2], ZnO [3,4], CeO2 [5,6], CuO [7] e
TiO2 [8-10]. No entanto, a baixa eficiéncia desta classe de materiais na regiéo visivel do
espectro eletromagnético tem inibido, em grande medida, sua aplicacdo em larga escala.
De entre eles, o TiO. tem sido o semicondutor mais amplamente utilizado na remocao
de um grande namero de poluentes organicos em aguas residuais. No entanto, o TiO>
tem uma grande desvantagem nos processos associados a fotocatalise solar devido ao
seu elevado hiato dtico (ca. 3.2 eV) e a elevada taxa de recombinacdo dos pares
eletrdo/lacuna (e-/h™) fotogerados, dificultando a implementagdo de um processo
tecnoldgico global baseado neste semicondutor. Uma alternativa possivel de superar
estes inconvenientes e obter materiais fotocatalisadores ativos na regido da luz visivel
pode ser conseguida através da sintese de materiais hibridos nanoestruturados, em que
duas ou mais unidades, cada uma caracterizada por propriedades fisicas especificas,
quimica superficial e morfologia, sdo combinados num U(nico nanomaterial. Sao
exemplo os nanotubos de titanato (TNTs) decorados com ZnS e Bi.Ss [11] ou
modificados com Co [12] desenvolvidos pelo grupo de investigacdo onde foi realizado
o presente trabalho. Os TNTs sdo materiais notaveis, pois combinam as propriedades
convencionais das nanoparticulas de TiO2, com as propriedades dos titanatos
estratificados, como atividade fotocatalitica e capacidade de troca iénica [13-16]. Além
disso, apresentam morfologia mesoporosa aberta com maior area superficial especifica
que o TiO2, pardmetro este muito importante nos processos fotocataliticos. Apesar da
sua alta taxa de recombinacdo de carga e elevado hiato otico (ca. 3.2 eV), a estrutura
intrinseca e capacidade de troca ionica dos TNTs torna-os materiais com grande

1 Abreviatura do inglés “pharmaceutical and personal care products”.
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potencial para o desenvolvimento de nanoestruturas hibridas eficazes em fotocatalise
[11,12,16].

De entre 0s materiais que se anteveem com maior potencial para combinar com 0s
TNTSs, os pontos de carbono (C-dots?) merecem, atualmente, particular atengdo. Os C-
dots sdo nanoparticulas de carbono com dimensdes lineares inferiores a 10 nm, sujeitas
a efeitos de confinamento quantico. Quando comparados com os tradicionais pontos
quanticos semicondutores, os C-dots sdo superiores em termos de estabilidade
fotoquimica, apresentando geralmente baixa toxicidade e boa biocompatibilidade, com
potenciais aplicacdes em bioimagem, em biossensores e na formulacdo de biomoléculas
para libertacdo local de farmacos. Por outro lado, as propriedades eletronicas
extraordinérias dos C-dots como dadores ou aceitadores de eletrdes e de
fotoluminiscéncia, dotam-nos igualmente de potenciais aplicacdes em optoelectronica,
sensores e fotocatalise [17]. De facto, estudos preliminares mostraram que é possivel
estender a regido do visivel, e até mesmo a regido do infravermelho préximo, a absorcéao
de varios semicondutores (SC) através do acoplamento destes com C-dots, melhorando
0s seus desempenhos fotocataliticos via sintese de nanocompdsitos do tipo SC/C-dots
[18,19].

Com o presente estudo pretendeu-se explorar a possibilidade de melhorar a capacidade
fotocatalitica das nanotubos de titanato através do acoplamento de C-dots na estrutura
dos TNTs. Com este objetivo em vista, foi desenvolvida uma técnica de sintese
hidrotérmica de tipo one-pot que permitiu o acoplamento de C-dots na estrutura dos
TNTs, e que possibilitou a preparacdo de materiais hibridos nanoestruturados do tipo
TNT/C-dots, ativos na regido do visivel proximo e com propriedades fotocataliticas
significativamente melhoradas. De sublinhar que neste trabalho se usou como fonte de
carbono aguas residuais resultantes da cozedura de cortica, visando a valorizacdo destes

residuos industriais.

A dissertacdo encontra-se estruturada em quatro capitulos. No primeiro capitulo é feita
uma revisdo bibliografica sobre os poluentes organicos emergentes, em especial 0s
PPCPs, 0os TNTs e os C-dots, sobre os métodos de sintese destes materiais, sobre as suas

caracteristicas quimicas e fisicas, com especial énfase nas propriedades Oticas e

2 Abreviatura do inglés “carbon dots ™.
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fotocataliticas. No segundo capitulo sdo descritos os procedimentos experimentais
utilizados na sintese dos TNTs, dos C-dots e das diferentes nanoestruturas hibridas
TNT/C-dots. Neste capitulo sdo igualmente descritas, de forma sumaria, as técnicas de
analise usadas na caracterizacdo dos materiais sintetizados e as principais caracteristicas
dos equipamentos utilizados. No terceiro capitulo é feita a apresentagdo dos resultados
experimentais bem como a sua discussdo. No quarto e ultimo capitulo sdo apresentadas

as principais conclusdes do presente estudo.

Relativamente a bibliografia citada no texto, adotou-se o sistema em que as referéncias
bibliogréaficas compiladas no final de cada capitulo por ordem numérica de citacdo no
texto.

No que respeita as unidades utilizadas ao longo do texto, importa referir que nao
obedecem sistematicamente ao sistema internacional de unidades (SI). De facto, foi
opcao nédo usar o Sl no caso das grandezas em que existe uma forte tradigcdo na literatura
cientifica no uso de unidades diferentes ou para facilitar a percecdo da ordem de
grandeza dos valores utilizados. E o caso, por exemplo, dos volumes, expressos nos
submultiplos do litro, ou o caso da energia associada aos hiatos entre bandas, expressa
usualmente em eletrdo-volt na literatura cientifica. Note-se ainda que se optou por

utilizar o ponto decimal em vez da virgula decimal.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1. Poluentes organicos emergentes

A contaminacdo do ambiente através dos poluentes emergentes tem vindo a merecer
uma atencdo cada vez maior por parte da comunidade cientifica. Estima-se que a
atividade industrial global liberte anualmente nas aguas do planeta entre 300 a 400
milhdes de toneladas de metais, solventes, lamas toxicas e outros residuos,
representando estas descargas uma ameaca Séria ndo sO para 0s seres humanos como
para todos os ecossistemas [1,2]. Por outro lado, a sintese de compostos organicos cada
vez mais complexos tem levado ao aumento significativo do nimero de poluentes que
subsistem apds 0s processos convencionais de tratamento bioldgico de aguas residuais.
A utilizacdo excessiva destes poluentes emergentes coloca diversos problemas
ambientais, tendo-se detetado quantidades significativas destes poluentes e seus
metabolitos em solos, dguas residuais e até mesmo em aguas para consumo humano
[3,4]. De facto, as esta¢des de tratamento de aguas residuais (ETARS) ndo se encontram
preparadas para eliminar estes compostos organicos®, pelo que estes contaminantes
atingem frequentemente cursos de agua. Mais, as lamas das ETARs potencialmente
contaminadas com estes poluentes sdo frequentemente utilizadas na agricultura como

fertilizantes orgénicos, potenciando a integracdo destes compostos na cadeia alimentar.

1.1.1. Produtos farmacéuticos e de cuidados pessoais (PPCPs)

De entre 0s compostos organicos poluentes que maior preocupacdo e atencdo tém
merecido pelos seus efeitos negativos no ambiente e capacidade de induzir efeitos
fisiologicos nefastos em doses baixas, encontram-se 0s compostos pertencentes ao
grupo dos chamados produtos farmacéuticos e de cuidados pessoais, vulgarmente
designados por PPCPs, como anteriormente se referiu na introducdo deste trabalho. De

forma genérica, os PPCPs podem ser divididos nos seguintes subgrupos de produtos:

e Produtos farmacéuticos para uso humano;

e Esteroides anabolizantes usados como dopantes

3 Os processos de remocdo de poluentes usados nas ETARs incluem, entre outros, a filtragdo, a lavagem
quimica e o tratamento de lamas (por digestdo aerdbica, espessamento e desidratacdo em leitos de
secagem).
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e Drogas ilicitas;

e Suplementos nutricionais;

e Detergentes, champés, perfumes, repelentes de insetos, protetores solares;

e Produtos farmacéuticos para uso veterindrio, incluindo hormonas de

crescimento.

Os PPCPs incluem milhares de compostos. Entre os PPCPs considerados de elevado
risco devido a sua extensa utilizacdo, persisténcia, bioacumulacgéo e toxicidade incluem-
se o bisfenol A, o ibuprofeno, o triclosan, a lofepramina, o dextropropoxifeno, a
prociclidina, o tramadol, o clotrimazol, a tioridazina, a mebeverina, a aminofilina, a
fluoxetina, o trimetoprim, o sulfametoxazol, o fenofibrato, o diclofenac, o diazepam, o
oxazepam, o tamoxifeno, a cafeina e o paracetamol, entre outros [4-6]. Os PPCPs
chegam as ETARSs através da rede de esgotos, apds o metabolismo e a excrecdo como
compostos inalterados ou como metabolitos, na urina e/ou nas fezes e/ou por despejo
inadequado de medicamentos, ndo utilizados ou expirados, diretamente na sanita ou
como residuos solidos. Relativamente aos produtos farmacéuticos veterinarios, sdo
usados em animais de estimacédo, gado e aquicultura, que excretam as drogas de origem

e seus metabolitos [6].

A principal preocupacao sobre as implicacdes toxicas dos produtos farmacéuticos deve-
se ao facto de terem sido especificamente projetados para maximizar a sua atividade
biol6gica em doses baixas e para atingir certos mecanismos metabdlicos, enzimaticos
ou de sinalizacédo celular. Ora a conservagdo evolucionaria destas moléculas numa dada
espécie aumenta potencialmente a possibilidade de que esses farmacos sejam
farmacologicamente ativos em organismos ndo-alvo [5,7]. Mais, este modo de acéo
pode ser estendido a toda a biota aquatica que é exposta involuntariamente a estes
produtos, aumentando assim o risco de efeitos ecotoxicoldgicos generalizados [5,7].

Além disso, a toxicidade resultante de misturas complexas de PPCPs em baixas
concentracdes pode levar a interacGes potenciadoras de ecotoxicidade. De facto, embora
alguns PPCPs possam nao provocar efeitos toxicos significativos quando presentes
individualmente em baixas concentracdes, a sua presenca em misturas de PPCPs pode

exercer uma consideravel ecotoxicidade [5].
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Outra preocupacdo importante relacionada com presenca de PPCPs no ambiente é a
potencial criacdo e disseminacdo de espécies bacterianas resistentes a antibioticos, com

a consequente ameaca ao tratamento eficaz de varias doencas infecciosas [5,8].

A incapacidade de efetuar a remocdo completa dos PPCPs das ETARS representa
portanto um risco potencial para organismos aquaticos e para a satde publica. Por outro
lado, todos os estudos de monitorizagdo mostram de forma evidente que os PPCPs
encontraram o caminho para o ambiente aquatico e sdo, atualmente, omnipresentes. E,
portanto, imperativo desenvolver métodos eficazes de tratamento e degradacdo destes
poluentes, com técnicas energeticamente eficientes e sustentaveis e com o menor
impacto ambiental possivel. Este €, sem davida, um dos desafios mais urgentes que os

investigadores enfrentam atualmente.

1.2. Fotocatalise heterogénea

Entre as técnicas promissoras a usar na degradacdo dos poluentes organicos emergentes,
em particular os PPCPs, encontra-se a fotocatalise heterogénea®. E um processo
oxidativo avancado que envolve a aceleracdo de uma fotoreacdo em meio liquido (ou
gasoso) na presenca de um catalisador solido (fotocatalisador), em geral um material
semicondutor [9]. As reacdes fotocataliticas tém como base reacdes redox induzidas
pela radiacdo na superficie dos fotocatalisadores e tém o potencial de mineralizar os
poluentes orgéanicos em solugdo aquosa reduzindo-os a formas mais simples e néo

toxicas, como por exemplo H20 e COz [9,10].

Um dos principais oxidantes responsaveis pela oxidacdo fotocatalitica de compostos
organicos em solucbes aquosas é o radical hidroxilo (*OH), altamente reativo [9,11],
embora a interacdo direta dos compostos organicos adsorvidos com a carga de
superficie das particulas fotoativas também tenha sido reportada na literatura [9,12]. Na
figura 1.1 esta ilustrado o mecanismo simplificado da fotoativacdo de uma particula de
um material semicondutor fotocatalitico. Quando a particula é irradiada com radiacéo de

energia

4 Daqui em diante, e ao longo de todo o texto desta tese, quando mencionarmos o termo “fotocatélise”
deve ser subentendido que nos estamos a referir a fotocatalise heterogénea. Igualmente, quando nos
referirmos a “processos fotocataliticos” deve ser subentendido que nos estamos a referir a processos
fotocataliticos heterogéneos.
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particula de semicondutor
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Figura 1.1 — Esquema do mecanismo de fotoativacdo de uma particula de um material

semicondutor fotocatalisador. Adaptado da referéncia [9].

superior & energia do hiato otico (Eg) que caracteriza o material semicondutor, por cada
fotdo absorvido ha a promocdo de um eletrdo (e—) da banda de valéncia (BV) para a
banda de conducdo (BC) originando uma lacuna eletrénica (h*) na BV que se comporta
como uma particula idéntica ao eletrdo mas de carga positiva. Formam-se assim 0s
chamados pares eletrao/lacuna (e-/h™). Estes estados excitados (excites) sdo instaveis,
decaindo através da recombinacdo eletronica com libertacdo de energia térmica ou
fotoluminescéncia. Contudo, na presenca de uma solucdo aquosa os fotoeletrdes ou as
fotolacunas podem também reagir individualmente na superficie externa da particula
SC, participando em reagdes redox com espécies adsorvidas, entre elas a &gua, 0 OH-, 0
O2 e compostos organicos. Os radicais hidroxilo sdo formados pelas reacbes de
oxidacdo entre a 4gua ou 0 OH- e as lacunas da BV, através de cedéncia de eletrbes das
moléculas dadoras para a banda de valéncia do SC. Por outro lado, os eletrdes
promovidos a banda de conducdo tomam parte nas reacOes de reducdo com o O

adsorvido originando o radical superdxido (O ), o qual pode originar também o

radical *OH ou H20, ou reagem com o H* para produzir Hz [9].

10
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O rendimento de um processo fotocatalitico € tanto maior quanto maior for o nimero de
moléculas organicas degradadas face ao nimero de fotdes incidentes. A atividade de um
fotocatalisador pode ser influenciada pela morfologia do cristal, area de superficial
especifica das particulas, capacidade de adsorcdo e prevencao da recombinacdo de pares

(e’/h*) fotogerados.

De entre os materiais semicondutores conhecidos, o mais estudado e utilizado como
fotocatalisador é o TiO,. Efetivamente, tem sido vastamente aplicado como
fotocatalisador na decomposicdo de poluentes organicos, contaminantes de solos, do ar
e de &guas, utilizando predominantemente radiacdo ultravioleta [13-22]. No entanto, o
TiO2 tem duas limitacbes que diminuem o seu rendimento nestes processos,

designadamente:

e S0 absorve radiacdo UV, desperdicando-se nos processos fotocataliticos toda a

radiagdo visivel que atinge a superficie terrestre®;
e Tem uma taxa de recombinacdo dos pares (e/h*) fotogerados elevada.

O TiO2 é um Oxido que se apresenta, & pressdo e temperatura normal, em trés fases
polimorficas estaveis: a anatase com uma estrutura cristalina tetragonal, o rutilo
também com uma estrutura cristalina tetragonal e a broquite com uma estrutura
cristalina romboédrica. Destas trés fases, a anatase e rutilo sdo as fases que apresentam
maior interesse do ponto de vista das aplicacBes tecnoldgicas. Em particular, a fase
anatase € a que apresenta maior atividade fotocatalitica [23]. O TiO2 é um semicondutor
de tipo n® com um hiato 6tico indireto cuja energia se situa na regido do UV proximo,
com valores Eg = 3.2 eV para a fase anatase e Eq = 3.0 eV para a fase rutilo. Logo, toda
a regido do espectro visivel (380 nm — 750 nm) fica excluida dos fotoprocessos em que
TiO> esteja envolvido, como se pode constatar no espectro de refletancia difusa de uma

amostra de nanoparticulas de TiO> (fase anatase) que se mostra na figura 1.2.

Com o objetivo de obviar as limitagdes do TiO> como fotocatalisador acima

mencionadas, tém sido realizados diversos estudos que incluem a diminuigdo

5 A radiacdo UV corresponde apenas a 5% da radiacdo solar total que atinge a superficie terrestre,
enquanto que a radiacdo visivel corresponde a 45% daquele valor [20].

® Nos semicondutores de tipo n, os portadores de carga sdo eletrdes. Nos semicondutores de tipo p, os
portadores de carga sdo as lacunas.
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Figura 1.2 — Espectro de refletancia difusa de uma amostra de nanoparticulas de TiO, em fase

anatase com dimens6es da ordem de 20 nm. Adaptado da referéncia [24]. Notar que apenas na

regido da radiacdo UV a absorcéo é elevada, i.e. a refleténcia é reduzida.

significativa do tamanho das particulas e consequente aumento da area superficial
especifica’ [25] ou através da dopagem do TiO2 com catides de metais de transicdo (e.g.
Cr, Co, Cu) [26-29] ou anides (e.g. F, N, C) [27,30,31]. Em particular nestes ultimos
casos, o elemento dopante da origem a um nivel adicional, dador ou recetor, na banda
proibida do TiO., formando um centro de absor¢do de radiagdo visivel. Contudo, a
dopagem também dificulta a migracdo rapida dos fotoeletr6es ou das fotolacunas, quer
na superficie quer no interior do material, na medida em que o elemento dopante
frequentemente origina um nivel discreto de energia em vez de uma banda de energia
[32]. Mais, na maioria dos casos € dificil manter o equilibrio de cargas elétricas quando
um elemento dopante é introduzido na matriz do TiO,. De facto, este equilibrio de
cargas s6 pode ser conseguido a custa da geracdo de defeitos na rede cristalina do TiO»,

defeitos estes que funcionam como centros de recombinacdo das cargas eletronicas

" A determinagédo da érea superficial especifica dos materiais é realizada habitualmente pelo método de
adsorcéo de N2, empregando a técnica B.E.T. (ver capitulo 2, secgdo 2.2.3.).
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fotogeradas [32], o que conduz a uma diminuicdo do rendimento fotocatalitico destes

materiais.

Tentando encontrar materiais fotoativos com propriedades fotocataliticas melhoradas
relativamente ao TiO., a comunidade cientifica tem recentemente focado a sua atengéo
em materiais nanoestruturados a base de titanatos, em particular nos nanotubos de
titanatos (TNTs®). No paragrafo seguinte analisar-se-d0 em detalhe as principais

caracteristicas destes nanomateriais.

1.3. Do TiO2 aos nanotubos de titanatos

O interesse nas nanoestruturas de titanatos foi despoletado em 1998 pelo artigo de
Kasuga et al. [33], sendo este o trabalho onde primeiro se descreve a sintese
hidrotérmica alcalina de nanotubos de

titanatos (ver figura 1.3). Note-se, contudo,

e em abono da verdade, que de facto

’ Kasuga et al. julgaram terem sintetizado

i nanotubos de TiO,. Sabe-se hoje que as
nanoestruturas que se formam pelo método
de sintese  descrito  por  aqueles
investigadores sdo TNTs. Naquele mesmo
/ trabalho, os investigadores reportaram areas
iy i superficiais especificas dos TNTs da ordem

f{; g dos 400 m? g, muito superior aos valores
ié:ﬁ,’:i Tonm tipicos do TiO, (=50 m? g) antecipando,

) ) i or isso, a sua potencial utilizacdo como
Figura 1.3 — Micrografia TEM dos TNTs P P ¢

reportados por Kasuga et al. [33]. materiais adsorventes e fotocatalisadores.

Anteviram igualmente a possibilidade de
dopar os TNTs ou de os decorar com diferentes materiais metalicos, semicondutores, ou
mesmo organicos com 0 objetivo de sintetizar nanomateriais nanocompositos com

novas propriedades fisicas e quimicas.

8 Abreviatura do inglés titanate nanotubes.
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1.3.1. Morfologia das nanoestruturas de titanatos

Para além dos nanotubos de titanatos, sobre os quais o presente trabalho se focara
estritamente, tém sido reportadas na literatura outras nanoestruturas alongadas de
titanatos com diferentes morfologias designadamente, nanofios, nanobastoes,
nanofolhas e nanofibras [34,35]. Enquanto que os TNTs sdo estruturas de forma
cilindrica com diametros da ordem da dezena de nandémetros, comprimentos a variar
entre as varias dezenas e as centenas de nandmetros e com uma cavidade oca ao longo
do comprimento do nanotubo, (figura 1.4a), os nanofios e 0s nanobastdes sdo estruturas
igualmente cilindricas mas sem cavidade interior, sendo que os nanofios s&o
habitualmente mais compridos que os nanobastdes. Quanto as nanofolhas, sdo estruturas
bidimensionais com espessuras tipicamente inferiores a 10 nm e comprimento e largura
superiores a 100 nm, podendo ser do tipo mono ou multicamada. Ja as nanofibras séo
estruturas de forma quase sempre paralelepipédica e com dimensGes muito superiores
aos TNTs [36] (figura 1.4b). Sublinhe-se ainda que nos materiais que ddo origem a
nanoestruturas tubulares, como € o caso do carbono, é habitual distinguir os nanotubos
de parede simples dos nanotubos de parede multipla. No caso dos TNTSs, séo estruturas
multiparede, ndo se conhecendo qualquer referéncia na literatura a TNTs de parede

simples.

Figura 1.4 — Micrografias TEM de a) TNTSs e de b) nanofibras de titanato [36].

1.3.2. Composi¢ao quimica e estrutura cristalina dos TNTs

A composicdo quimica dos TNTs depende fortemente das condicGes de sintese usadas e

n&o esta ainda hoje definitivamente estabelecida. Contudo, estudos de difracdo de raios-

14
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X, difracdo de eletrdes e de espectroscopia Raman sugerem que a sua formula
generalizada é do tipo NazxHxTizO7.nH20, com 0 < x < 2. Em particular, nos processos
de sintese hidrotérmica alcalina tém sido apontadas como composi¢fes quimicas mais
provaveis o Na,TizO- (titanato de sddio) e o H2TizO7 (titanato de hidrogénio ou titanato
protonado) [35,37-48].

As estruturas cristalinas dos titanatos NaxTizO7 e H2TisO7 sdo semelhantes e do tipo
monoclinico. Os respetivos pardmetros de rede deduzidos teoricamente por Zhang et al.
[42] encontram-se indicados na tabela 1.1.

Tabela 1.1 — Par@metros da rede dos titanatos Na,TizO7 e H.Ti307, de acordo com Zhang et al. [42].

) Sistema Parametros de rede
Titanato istaloarafi
cristalografico a(nm) b(nm) ¢ (nm) i
Na,TizO7 Monoclinico 0.8740 0.3879 0.9320 101.40
HTizO7 Monoclinico 0.8998 0.3764 0.9545 102.65
a) . b)
o . . o' . v 6 .' i .« . . .
©eo. ©60 ©
= C e .90
. o . . d - y . ° 4 4 i Y
0. 060 ©
= © e 4.0
@ — ides Na* — iGes H*

Figura 1.5 — Representacdo esquematica das estruturas cristalograficas do a) titanato de sodio

Na,TizO7 e do b) titanato de hidrogénio, H.TisO7. Os octaedros desenhados a cinzento representam as
estruturas de TiOg, onde 0s atomos de oxigénio (esferas vermelhas) ocupam os vértices. Adaptado da
referéncia [42].

Na figura 1.5 estdo representadas as estruturas cristalograficas dos titanatos Na,TizO7 e
HTiz07. S30 ambas constituidas por camadas de ibes (TisO7)?~ construidas por blocos

de 6 octaedros de TiOs que partilham vértices e arestas. Para além dos diferentes ides
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presentes, a principal diferenca entre as duas estruturas reside na posi¢ao entre camadas
dos ibes Na* e H*. Enquanto que no titanato de sédio os ifes Na* estdo em posicdes
intercamadas e apresentam um elevado grau de mobilidade (figura 1.4a), no titanato
protonado os ides H* estdo adsorvidos nas camadas (figura 1.4b) [42]. A elevada
mobilidade dos ides Na* no Na;TizOy7 é o fator responsavel pela elevada eficiéncia deste

composto nos processos de trocas ionicas.

No que diz respeito a superficie especifica dos TNTSs, os seus valores estdo geralmente
compreendidos entre 170 m? g e 400 m? g* [33,34,36,48], dependendo das condicoes
de sintese. Relativamente a porosidade, os TNTs sdo classificados como materiais

mesoporosos, com dimensdes de poros entre 2 e 10 nm [34].

1.3.3. Sintese hidrotérmica alcalina de TNTs

A sintese hidrotérmica alcalina ¢ o método corrente mais usual de sintese dos TNTSs.

Tem como base 0 método de Kasuga et al. [33], que envolve 0s seguintes passos:

e uma certa quantidade de TiO- cristalino (2 a 5 g), em geral comercial, € suspensa
numa solucdo concentrada de NaOH (5 a 10 M) e agitada durante algum tempo
(15 a 30 minutos);

e asuspensdo é transferida para uma autoclave com copo de teflon e selada;

e aautoclave é em seguida aquecida numa mufla durante cerca de 20 horas, a uma
temperatura ~110 °C;

e 0 solido resultante é separado por centrifugacdo e lavado em seguida com uma
solucdo acida ou com agua desionizada, consoante se queira promover ou nao a

troca i6nica Na* — H*.

E um método de sintese de baixo custo e facilmente escalavel para producdo de TNTs
em larga escala, sendo por isso particularmente atrativa para aplicacGes industriais.
Contudo, a otimizacdo dos parametros de sintese dos TNTs ndo estd definitivamente
estabelecida e, em particular, a uniformidade das nanoestruturas formadas parece
depender fortemente ndo s6 dos parametros de sintese como da qualidade, pureza e
dimensao das particulas do material de partida [34]. De facto, o uso de fontes distintas
de TiO, comerciais ou sintetizados nos laboratorios de investigacdo, conduz a sintese

de nanoestruturas com diferentes caracteristicas microestruturais, tornando a
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reprodutibilidade do processo de sintese do TNTs altamente dependente do material de
partida de TiO,. Com 0 objetivo de ultrapassar estas dificuldades, foi desenvolvido pelo
grupo de investigacdo onde foi realizado o presente trabalho um método de sintese que
evita 0 uso de TiO cristalino como material precursor usando, em alternativa, um
precursor amorfo simples de preparar e que torna o processo de sintese dos TNTs
reprodutivel em qualquer laboratério e facilmente escalavel [49,50]. Foi este o método
usado na preparacdo dos TNTs descritos nesta dissertacdo e que sera detalhado em

pormenor no capitulo 2, sec¢do 2.1.1.

Deve ser ainda referido que, para além dos métodos hidrotérmicos alcalinos, os TNTs
tém sido também preparados por métodos de sol-gel, métodos eletroliticos envolvendo a
oxidacdo anddica de titdnio metélico, ou ainda por métodos de crescimento de
nanoestruturas com “templates” [34,51,52]. Apesar de serem considerados métodos
versateis de preparacdo de TNTs, sdo métodos relativamente dispendiosos e dificeis de
serem aplicados na producdo destes materiais em larga escala.

1.3.4. Mecanismo de formacéao e estabilidade dos TNTs

Desde a descoberta da sintese hidrotérmica alcalina dos TNTs por Kasuga et al. [33]
que se tem procurado entender o mecanismo de transformacdo de TiO2 nos nanotubos
de titanato. Como se referiu na seccdo anterior, a formacdo dos TNTs € iniciada com
uma dissolugéo lenta de TiO2 numa solucdo aquosa concentrada de NaOH, de acordo

com a equacao
3 TiO2 (s) + 2 NaOH (aq) — NaxTizO07 (s) + H20 (1). (1.1)

Embora a sequéncia detalhada dos passos que conduzem a formacdo dos TNTs ndo
esteja definitivamente esclarecida, hd um forte consenso que durante a fase inicial de
transformacdo do TiO2 sob condicbes alcalinas se formam nanofolhas de titanato de
sodio, resultantes do empilhamento de um ndmero reduzido de camadas, e que
desempenham um papel fundamental na formacdo dos nanotubos através do seu
enrolamento [36,53]. Julga-se que sdo as assimetrias de carga na superficie das
nanofolhas, com origem em variagdes de estados de oxidagdo ou no défice de catides ou
anides, ou ainda as tensdes mecéanicas que surgem durante o processo de dissolugéo-

cristalizacdo das nanofolhas que determinam a forca motriz que induz o subsequente
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enrolamento das nanofolhas [48,54,55]. Neste processo de enrolamento, os ides Na* sdo
mantidos entre as paredes devido ao meio reacional fortemente alcalino em que sdo
preparados os nanotubos. Uma descri¢do detalhada dos mecanismos de formacéo dos
TNTSs esta fora do &mbito desta dissertagdo mas pode ser encontrada na referéncia [35].
Notar ainda que a concentracdo dos catides Na* pode ser modificada ap6s a sintese por
processos de troca ionica. Por exemplo, consegue-se facilmente protonar os TNTSs atra-

vés da troca idnica Na* — H™ via lavagem dos nanotubos com uma solucgdo acida [50].

Os TNTs sdo nanoestruturas relativamente frageis do ponto de vista mecanico, podendo
ser quebrados por tratamento ultrasonico em suspensdes aquosas, 0 que permite
diminuir o comprimento médio dos TNTs preparados e deste modo redefinir a razdo
didmetro/comprimento dos nanotubos [34]. No que respeita a sua estabilidade quimica,
0s TNTs sdo estaveis em meios alcalinos ou neutros. Contudo, sdo relativamente pouco
estaveis na presenca de acidos inorganicos, transformando-se, mesmo a temperatura
ambiente, em nanoparticulas de rutilo-TiO, [34,56], dependendo, naturalmente, do
tempo de contacto e da concentracdo do &cido. Quanto a estabilidade térmica, os
nanotubos com composicdo NaTisO7 sdo estaveis até temperaturas da ordem de 600 °C
ao passo que 0os TNTs de composi¢do H.TizO7 tendem a transformar-se em nanotubos
de TiO2(B)® a temperaturas entre os 120 °C e os 400 °C, acabando por se decompor em
nanobastbes de anatase-TiO> quando submetidos a temperaturas superiores
[34,48,57,58]. A semelhanca do TiO,, os TNTs sdo materiais fotoestaveis.

1.3.5. Fotoatividade dos TNTs e o seu potencial uso em fotocatélise

Dada a semelhanca estrutural dos nanotubos de titanato com o dioxido de titénio, 0s
TNTs sdo também um material semicondutor de tipo n, com um hiato 6ético indireto
cujo valor da energia é proximo do valor Eq da fase anatase-TiO». De facto tém sido
reportados para os TNTs valores de Eg entre 3.06 eV e 3.27 eV para a composi¢do
Na TizO7 [49,50,59]. Assim, a absorcdo de radiacdo pelos TNTSs est4, tal como o TiO»,
essencialmente limitada a regido do UV. Contudo, a utilizagdo dos TNTs como
materiais fotocatalisadores & potencialmente mais vantajosa devido a elevada area

superficial especifica que os caracteriza. Mais, estudos de fotogeracdo de pares (e/h")

® Para além dos trés polimorfos mais vulgares do TiO; referidos anteriormente (ver pag. 11), existe
também o polimorfo metastavel designado por TiO(B) com uma estrutura cristalina monoclinica.
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nos TNTs mostraram que a da taxa de recombinacdo destes pares € menor do que a
observada no TiOz devido a morfologia alongada dos TNTs e a retencdo dos eletrdes
fotogerados por lacunas de oxigénio na estrutura dos titanatos [49,60]°. Por outro lado,
a quimica de superficie dos TNTs é mais versatil que a do TiO». De facto, na superficie
dos nanotubos de titanato abundam muitos grupos OH-, o que determina em grande
medida o seu comportamento quimico e abre vias versateis para sua funcionalizagdo
[34,35]. Por exemplo, os TNTs reagem com solugdes de H2O» a temperatura ambiente
conduzindo a formacdo de complexos de peroxido de titanio (IV) na superficie dos
nanotubos. Esta funcionalizacdo da superficie dos TNTs com complexos de peroxido

pode ser vantajosa nas reacoes redox envolvidas em processos fotocataliticos [34,35].

Para além destas caracteristicas que potenciam a utilizacdo dos TNTs como materiais
fotocatalisadores, tem havido também interesse da comunidade cientifica em estabelecer
métodos que permitam estender a banda de absorcdo destas nanoestruturas a regido do
visivel. Por exemplo, Bem et al. [50] reportaram um valor Eq = 2.81 eV (1 = 441.3 nm)
para o hiato ético de TNTs protonados, valor ja dentro, portanto, da regido do visivel.
Neste mesmo trabalho, foi igualmente reportada a elevada eficiéncia fotocatalitica dos
TNTs protonado na fotodegradacdo total do corante rodamina 6G. Em complemento a
protonacdo dos TNTs, tém sido também exploradas a dopagem dos TNTs e a
fotossensibilizacdo dos TNTs através da associacdo dos nanotubos com outros
semicondutores. No que respeita aos processos de dopagem, destaca-se o trabalho de
Chen et al. [61] sobre a dopagem dos TNTs com nitrogénio e o de Barrocas et al. [62]
sobre a dopagem de TNTs com cobalto. Chen et al. [61] mostraram que a dopagem dos
TNTs com nitrogénio diminui o hiato de energia caracteristico dos nanotubos, tendo
reportado para as nanoestruturas dopadas e calcinadas a 300 °C um valor E4 = 3.04 eV
(4 =407.9 nm). Ferreira et al. [62] mostraram que a dopagem dos TNTs com Co pode
induzir um desvio para o vermelho na energia do hiato 6tico dos nanotubos, tendo
deduzido um valor Eg = 2.37 eV (4 =523.2 nm) para a energia do hiato 6tico de TNTs

dopados com 5% de Co!' e mostrando que estas nanoestruturas dopadas sdo

10 Uma lacuna de oxigénio comporta-se com um ido de carga igual e de sinal contrario ao ido oxigénio,
atuando por isso como um captador (armadilha) de eletrdes.

11 Percentagem atomica nominal de Co relativa ao Ti.
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fotocatalisadores eficientes na degradacdo de azul metileno. Posteriormente, 0 mesmo
grupo de investigacdo mostrou que TNTs dopados com apenas 1% de Co tém uma
elevada atividade fotocatalitica na degradacdo de fenol, e dos corantes amarelo de naftol
S*2, verde brilhante® e de misturas envolvendo estes trés compostos organicos [63]. No
respeitante a associacdo de TNTs com outros semicondutores para formar estruturas
nanocompositas, é de destacar os trabalhos pioneiros de Xiao et al. [64], de Li et al.
[65] e de Zhu et al. [66] sobre a incorporacdo nanoparticulas de sulfureto de cadmio
(CdS) nos TNTSs. Os eletres fotogerados no CdS sédo transferidos para os nanotubos,
enquanto que as lacunas permanecem nas particulas de CdS. Isto ndo s contribui para a
separagdo das cargas fotogeradas, isolando eletrdes e lacunas em dois nanocristais
distintos, mas parece também permitir estender a fotoresposta destes nanocompdsitos a
regido do visivel [65,66]. De facto, Zhu et al. [66] mostraram que a integracdo de
nanoparticulas CdS nos TNTs permite alargar a banda de absorcdo nestes materiais
hibridos até aos 540 nm, demonstrando igualmente que os nanocompdsitos CAS/TNT
apresentam uma elevada eficiéncia fotocatalitica na degradacdo do azul metileno sob
radiacdo visivel. No entanto, ndo pode deixar de ser referido que estes materiais
levantam problemas na sua utilizacdo em larga escala na medida em que o CdS é um
composto altamente toxico e carcinogenico. Para contornar o uso do CdS, Entradas et
al. [67] mostraram ser possivel sensibilizar os TNTs com ZnS e Bi.S3 (ver figura 1.6) e
que os nanocompdsitos ZnS/TNT, Bi2Sa/TNT e Bi2S3/ZnS/TNT podem ser usados
numa combinacdo sequencial de processos de adsorcdo e de fotodegradacao eficiente do
corante azul metileno. Este tipo de nanomateriais hibridos, resultantes do acoplamento
de semicondutores na estrutura dos TNTs, € muito promissor na formulacdo de novos
materiais fotocatalisadores com propriedades melhoradas, em particular no que a
absorcdo da radiacdo visivel diz respeito, mas continua pouco estudado. O trabalho
experimental desenvolvido para a elaboragdo da presente dissertagdo insere-se nesta
tematica, tendo-se desenvolvido um método de sintese que permite a modificacdo de

TNTSs por incorporacgdo na sua estrutura de pontos de carbono.

A €€

12 Do inglés “naphthol yellow S”.

18 Do inglés “brilliant green”.
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Figura 1.6 — Micrografia TEM de nanoestruturas hibridas de a) ZnS/TNT e de b) BiSs/TNT.
Adaptado da referéncia [67].

1.4. Pontos de carbono

As Ultimas décadas tém sido prddigas na descoberta de novas formas de carbono
nanoestruturado, destacando-se em particular os nanotubos de carbono, do tipo mono ou
multiparede, os fulerenos, o grafeno e o nanodiamante. Pertencente a este grupo de
nanomateriais de carbono, encontram-se 0s pontos de carbono, designados
abreviadamente por C-dots, constituindo estes as mais recentes nanoestruturas de
carbono descobertas [68]. Foram descobertos acidentalmente por Xu et al. [68] como
um subproduto fluorescente da fuligem gerada pelo arco elétrico usado na sintese de

nanotubos de carbono.

Os C-dots sdo nanoparticulas de carbono quasi-esféricas e que possuem diametros
inferiores a 10 nm. A estrutura tipica de um C-dot esta esquematicamente representada
na figura 1.7a. Uma imagem de microscopia eletrénica de elevada resolucdo pode ser
vista na figura 1.7b. Os espacos da rede cristalina sdo consistentes com estruturas
grafiticas ou de carbono turboestratico. Em contraste com o carbono macroscopico, 0s
C-dots dispersam-se bem em &gua devido aos abundantes grupos hidrofilicos (grupos

carboxilo, em particular) na sua superficie.

Uma das propriedades mais intrigantes dos C-dots é a sua fotoluminescéncia. Mais, esta
fotoluminescéncia pode ser reduzida ou mesmo extinta por acdo de aceitadores ou

dadores de eletrdes, o que permite antever a possibilidade de transferéncia de eletrdes
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a) grupos
funcionais

superficie
funcionalizada

Figura 1.7 —a) Representacdo esquematica de um C-dot com a superficie funcionalizada.

Adaptado da referéncia [70]. b) Micrografia TEM de elevada resolu¢do de um C-dot. Nesta
imagem podem ser claramente identificados os planos de cristalograficos do nicleo de carbono

grafitico (adaptado da referéncia [71]). Note-se que uma grande parte dos C-dots é amorfa.

fotoinduzidos [69]. Em comparagdo com corantes e pontos quanticos de semicondutores
(e.g. CdS), os C-dots tém varias vantagens de entre as quais se destacam a forte emissao
fotoluminescente na gama espectral do visivel, excelente solubilidade em agua e baixa
toxicidade [70]. Far-se-a a seguir um breve resumo das principais técnicas de sintese de

C-dots e das suas propriedades mais relevantes.

1.4.1. Sintese de C-dots

Os meétodos para sintetizar C-dots sdo classificados geralmente em dois grupos: 0s
métodos de tipo top-down e os métodos de tipo bottom-up. Nos métodos top-down os C-
dots sdo sintetizados diretamente a partir de carbono nas suas mais diversas formas (p6
de grafite, fibras de carbono, nanotubos, etc.) enquanto que nos métodos bottom-up os
C-dots sdo formados a partir de precursores moleculares como por exemplo a glucose, o
acido citrico ou o quitosano, ou derivados de residuos organicos. Em qualquer das
abordagens, a superficie dos C-dots é tipicamente oxidada para introduzir grupos
funcionais carboxilo na sua superficie e melhorar a sua hidrofilicidade, sendo em
seguida purificados e o0 seu tamanho controlado através centrifugacdo, didlise,

eletroforese ou outra técnica de separacéo.
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De entre os métodos de tipo top-down de producdo de C-dots destacam-se as técnicas
por descarga de arco elétrico [68], por ablagdo laser [71-73], por sintese eletroquimica
[74,75] e oxidacdo quimica [76]. No que respeita aos métodos de tipo bottom-up, os C-
dots tém sido preparados por sintese assistida por micro-ondas [77,78], sintese assistida
por ultrassons [79,80], por combustdo [70] e por métodos térmicos ou hidrotérmicos
[81-85]. Em particular, a equipa de investigacdo em que foi desenvolvido o presente
trabalho patenteou recentemente um método hidrotérmico de sintese de C-dots usando
como fonte de carbono &guas residuais de cozedura de cortica, com a vantagem
adicional de valorizar estes residuos industriais [84]*. J4 no presente ano, 0 mesmo
grupo reportou a sintese hidrotérmica de C-dots usando A&guas residuais do
processamento industrial de azeite como fonte de carbono [85]. A sintese hidrotérmica
de C-dots é particularmente apelativa pela sua simplicidade, rapidez e possibilidade de
ser escaldvel para a producdo industrial destes nanomateriais. Num processo
hidrotérmico tipico, o precursor de carbono é colocado num reator (autoclave), selado e
sujeito a temperaturas que podem variar entre 150 °C e 300 °C. A temperatura e a
pressdo no interior do reator induzem as reacGes de polimerizacdo e de carbonizacdo das

quais resultam os C-dots.

Como anteriormente se referiu, 0s nanomateriais sintetizados no ambito do trabalho
experimental que deu corpo a esta dissertacdo foram obtidos por métodos hidrotérmicos

(ver capitulo 2).

1.4.2. Propriedades 6ticas dos C-dots

Os C-dots possuem forte absorcdo Otica na regido do UV, tipicamente entre 230 nm e
320 nm, um ombro em torno dos 300 nm e uma cauda de absorcdo que se estende
dentro da regido do visivel [87,88]. Estas caracteristicas podem ser observadas no
espectro de absorcdo da figura 1.8, obtido de uma amostra de C-dots sintetizados a
partir de aguas residuais de cozedura de cortica [84]. Como é expectavel, 0s espectros
de absorcdo de C-dots apresentam varia¢fes na localizagdo dos méximos das bandas e

na sua intensidade, dependendo da fonte de carbono usada, da técnica de sintese e dos

14 Estima-se que em 2016 se tenha produzido em Portugal cerca de 10° toneladas de cortica, tendo sido
gerado no seu processamento cerca de 14x10° L de aguas residuais de cozedura [86]. Trata-se de um
efluente altamente téxico devido ao seu elevado teor em compostos fendlicos e taninos, sendo necessario
um tratamento complexo antes da sua descarga para o ambiente.
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agentes usados na funcionalizacdo da sua superficie. A absor¢do a maiores energias é
devida as transi¢des n-n* das ligacbes C=C e aquelas em torno dos 300 nm tém origem

nas transicdes n-n* das ligagdes C=0 [87].

Absorvancia

250 300 350 400 450 500 550 600
Comprimento de onda (nm)

Figura 1.8 — Espectro de absor¢do de C-dots sintetizados a partir de aguas residuais de cozedura

de cortica, de acordo com o procedimento descrito na referéncia [84].

1.4.2.1. Fotoluminescéncia

Uma das propriedades comuns a muitas classes de C-dots é a sua dependéncia dos
maximos de emissdo em funcdo do comprimento de onda da radiacéo de excitagao (Aex).
Na figura 1.9a sdo mostradas imagens de dispersdes aquosas de C-dots sintetizados por
ablacdo laser e funcionalizados com polietilenoglicol, irradiados com diferentes Aex [89].
Os espectros de absorcdo e de fotoluminescéncia destes mesmos C-dots estdo
apresentados na figura 1.9b. Note-se a ampla faixa espectral de emissdo. O facto de a
cor de emisséo dos C-dots poder ser modelada em fungdo de Aex define uma das
principais propriedades dos C-dots e permite antever variadas aplicacGes destas

nanoestruturas.
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Figura 1.9-a) Imagens de C-dots passivados com polietilenoglicol excitados aos
comprimentos de onda indicados e b) espectros de absorcdo e de emissdo (com comprimentos
de onda de excitacdo progressivamente mais longos de 400 nm a esquerda, em incrementos de

20 nm) dos mesmos C-dots. Adaptado de referéncia [89].

Na figura 1.10 mostram-se 0s espectros de emissdo de C-dots sintetizados
hidrotermicamente a partir de aguas residuais de cozedura de cortica, de acordo com a
referéncia [84]. A origem da fotoluminescéncia dos C-dots ndo esta completamente
esclarecida, continuando atualmente a ser alvo de intensa investigacdo. Enquanto que a
fotoluminescéncia de pontos quanticos de semicondutores (e.g. CdS) tem origem nos
efeitos de confinamento quéntico correlacionados com os tamanhos das nanoparticulas,
as propriedades subjacentes responsaveis pela fotoluminescéncia dos C-dots podem ter
também outras origens. Para além dos efeitos de confinamento quéntico associados as
dimens@es dos C-dots, tém sido sugeridas como causas indutoras da fotoluminescéncia

os defeitos de superficie, por exemplo, a recombinacdo de pares (e/h*) localizados
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Figura 1.10 — Espectros de emissdo de C-dots sintetizados hidrotermicamente a partir de aguas

residuais de cozedura de corti¢a, de acordo com os procedimentos descritos na referéncia [84].

em clusters de carbono sp? embebidos numa matriz sp®, fluoréforos com diferentes
extensdes de conjugacbes m e a quimica de superficie [70,89-92]. Em particular, esta
ultima, parece ter efetivamente um papel importante na fotoluminescéncia dos C-dots.
De facto, apesar de ja se ter observado fotoluminescéncia em C-dots sem
funcionalizagdo deliberada da superficie, o rendimento quantico® de fotoluminescéncia
destas nanoparticulas € sempre muito baixo quando comparado com o rendimento
quantico de C-dots preparados com aditivos [92-94]. A utilizacdo de diferentes aditivos

conduz a nanoparticulas com diferentes propriedades de fotoluminescéncia [70,92].

1.4.3. Potenciais aplicactes dos C-dots

As propriedades fotoluminescentes destes nanomateriais aliadas a sua baixa toxicidade e
elevada biocompatibilidade tém sido alvo de diversos estudos visando a sua aplicacédo
em diversas areas da biomedicina, designadamente como agentes promotores de

imagens de células e tecidos in vivo (bioimaging), em particular na

150 rendimento quantico é um parametro utilizado para caracterizar a intensidade da fotoluminescéncia
de um material, podendo ser definido como o ndmero de fotSes emitidos relativamente ao nimero de
fotGes absorvidos.
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Figura 1.11 — Micrografias obtidas por microscopia confocal de fluorescéncia de um conjunto
celulas vivas do epitélio de um ovério de hamster chinés marcadas com C-dots anfifilicos. a)
imagem em campo claro; b) imagem obtida por excita¢éo usando um filtro de emissdo de 405
nm; ¢) imagem obtida por excitacdo usando um filtro de emissdo de 488 nm; d) imagem obtida

por excitacdo usando um filtro de emisséo de 561 nm. Adaptado da referéncia [97].

microscopia (confocal) de fluorescéncia, como biossensores na monitorizagdo de
glucose, cobre celular, ferro, potassio e acido nucleico e como agentes de libertacdo
local e controlada de farmacos [70,95-97], tirando partido da rapida captacdo dos C-dots
por parte das células alvo, da sua excelente biocompatibilidade, da fotoluminescéncia,
e da alta estabilidade e influéncia quase nula na atividade do farmaco [70].
A titulo exemplificativo, € mostrado na figura 1.11 um grupo de micrografias obtidas
por microscopia confocal de fluorescéncia de um conjunto de células vivas do
epitélio de um ovario de hamster chinés marcadas com C-dots funcionalizados com uma

camada anfifilica'® constituida por cadeias de alquilo e acido carboxilico [97].

16 Diz-se de um sistema ou de uma molécula cuja estrutura possui uma parte hidrofilica (solGvel em agua)
e outra parte lipofilica (soldvel em lipidos).
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Na &rea da optoelectrénica, os C-dots tém sido estudados como substitutos de corantes
organicos nas celulas solares sensibilizadas por corantes (DSSCs). Embora as DSSCs
beneficiem da diversidade de corantes organicos e tenham uma eficiéncia assinalavel, a
fotodegradacdo de corantes organicos ou o0 alto custo e toxicidade de complexos
orgénicos metalicos contendo ruténio, dificulta a sua ampla aplicacdo. Os C-dots
sintetizados a partir de fontes de carbono de muito baixo custo tém elevado potencial de
aplicacdo em DSSCs. Para além das DSSCs, os C-dots tém sido estudados como
nanomateriais com potencial uso como elétrodos em supercondensadores e como
materiais para dispositivos emissores de luz [90]. Os C-dots tém também sido utilizados
como sensores quimicos para a detecdo de metais pesados, e.g. Fe®*, Ag*, Hg?*, através

da monitorizacdo da variacao de intensidade de fluorescéncia [90].

Para além das potenciais aplicacdes nas areas acima mencionadas, os C-dots tém sido
usados para fotossensibilizar nanoparticulas de TiO. via sintese hidrotérmica de
nanomateriais hibridos do tipo TiO2/C-dots, quer para uso na producdo de H. através da
fotodecomposicéo de H2O sob irradiacdo de luz visivel [90] quer para a fotodegradacéao
de poluentes organicos [95,98]. Neste ultimo caso os C-dots podem atuar como
absorvedores de luz visivel, transferindo os eletrGes fotoexcitados para as particulas
semicondutoras e subsequente promoc¢do da acdo catalitica de degradacdo do poluente
ou, em alternativa, podem aceitar os eletrdes fotoexcitados do material semicondutor,
minimizando assim a recombinacdo dos pares (e/h*) [95]. Para além dos
nanocompositos do tipo TiO2/C-dots, tém sido exploradas outras combinacGes de
semicondutores com C-dots visando a sintese de nanomateriais com propriedades
fotocataliticas melhoradas. Por exemplo, Zang et al. [99] desenvolveram nanomateriais
compdsitos do tipo Fe20s/C-dots com uma morfologia quase cubica e monocristalina,
de dimensbes em torno de 600 nm, reportando igualmente para estas nanoestruturas
uma atividade fotocatalitica efetiva na degradacdo de benzeno e metanol sob a

irradiacéo de luz visivel.

Como se referiu na introdugdo deste trabalho, o presente estudo visou explorar a
possibilidade de melhorar a capacidade fotocatalitica dos TNTs através do acoplamento
de C-dots na estrutura dos TNTs, estendendo em particular a sua absor¢éo ao visivel, e
usar estas nanoestruturas hibridas na fotodegradagédo de poluentes, com particular foco

na fotodegradacéo de PPCPs.
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2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1. Materiais e métodos

Na preparacdo das amostras foram usados TiClsz (20% massa/volume em 2N HCI, Acros
Organics) e etilenodiamina (>99%, Sigma Aldrich). Os restantes reagentes eram de grau
analitico ou para sintese e foram utilizados conforme recebidos, sem qualquer
purificacdo adicional. Na preparacdo das solugdes e nas lavagens das amostras
sintetizadas foi usada agua bidestilada.

2.1.1. Sintese de TNTs e dos nanocompésitos TNT/C-dots

Os nanotubos de titanato e 0s nanocompositos TNT/C-dots foram preparados via sintese
hidrotérmica alcalina através do método de Kasuga et al. [1]. Contudo, como precursor
foi usado um material amorfo cuja preparacdo foi desenvolvida pela equipa de

investigacdo onde foi conduzido o presente trabalho [2-4].

2.1.1.1. Sintese do precursor dos TNTs

Para a preparacdo do precursor dos TNTs foram utilizados 25 mL de uma solugéo de
TiCl3 diluida numa relagéo de 1:2 numa solugéo de HCI 2M obtendo-se uma solugéo
roxa escura. A esta solucdo adicionou-se gota a gota uma solucdo de amonia 4 M sob
agitacdo até completa precipitacdo de um sélido branco. Esta suspensédo foi mantida em
repouso durante 12 h, tendo sido em seguido filtrada e lavada com &gua destilada para
remover o0 excesso de ides cloreto e aménio. O precipitado foi de seguida armazenado

para uso futuro como material precursor dos TNTSs.

2.1.1.2. Sintese de TNTs

A sintese dos nanotubos foi feita em autoclave utilizando 6 g de precursor, previamente
homogeneizado com ultrassons durante ~3 h, em 60 mL de uma solucdo aquosa de
NaOH 10 M. Selou-se o reator e colocou-se na mufla. Foram preparadas amostras com
T=200 °C durante 12 h e com T =160 °C durante 24 h. Apds arrefecimento, a
suspensdo resultante foi filtrada e lavada com agua destilada até que o pH do filtrado
fosse neutro. O fluxograma do processo global da sintese hidrotérmica usada na

preparacdo dos TNTs esté representado na figura 2.1.
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As amostras cujas condic¢des de preparacdo foram 200°C/12h serdo referenciadas como
“TNT(200°C/12h)” e as amostras cujas condigdes foram 160°C/24h serdo referenciadas
como “TNT(160°C/24h)”.

Solucéo
de TiCl,

NH,OH 4M

A 4

l Precipitado I

Filtragem e
lavagem

Precursor amorfo
dos TNTs

Filtragem e
lavagem

Tratamento
hidrotérmico

160 °C/24h
ou
200 °C/12h

Figura 2.1 — Fluxograma do processo global da sintese hidrotérmica alcalina usada na preparacéo

dos TNTSs. Na figura é exibida uma imagem da autoclave usada nos tratamentos hidrotérmicos.

2.1.1.3. Sintese de C-dots

A sintese individual de C-dots foi feita em autoclave com agitacdo utilizando &guas
residuais de cozedura da cortica (ACC) como fonte de carbono usando o processo
hidrotérmico descrito na referéncia [5] e desenvolvido pela equipa de investigagdo que
orientou o trabalho experimental desta tese. A 120 mL de ACC adicionou-se
etilenodiamina (ED) com uma razdo meo/mrcacc de 0.10, onde mep representa a massa

de ED e mrsacc a massa total de sélidos presentes nas ACC. Para referéncia, o total de
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sélidos das ACC obtido por evaporacio foi de 6.23 g L. Selou-se o reator e ligou-se a
agitacdo. Os C-dots foram sintetizados a temperatura de 200 °C e com tempos de
autoclave de 18 h. Apds arrefecimento, a suspensdo resultante foi filtrada utilizando
uma membrana com poros de 0.2 pum, ficando os C-dots no filtrado. Por evaporacédo de
20 mL do filtrado determinou-se uma concentracdo de C-dots de 3.2 mg/mL. Na tabela
2.1 estd indicada a composicdo elementar das aguas residuais de cozedura de cortica
usadas na preparacdo das amostras bem como a composi¢do elementar dos C-dots

obtidos!’. Note-se 0 aumento do teor em azoto nos C-dots devido & adicdo de ED.

Tabela 2.1 — Composicdo elementar das ACC e dos C-dots sintetizados.

percentagem em massa (wt%)

Elemento

ACC C-dots
C 39.35 37.81
H 3.44 4.08
N 1.84 6.81
Cinzas 23.9 -

2.1.1.4. Sintese de nanocompdsitos TNT/C-dots

Os nanocompositos TNT/C-dots foram sintetizados utilizando a mesma autoclave usada
na sintese dos TNTs. A uma determinada quantidade de precursor, adicionaram-se 60
mL de uma solucdo aquosa de NaOH 10 M preparada com diferentes volumes de agua
destilada, de ACC e de ED. Selou-se o reator e colocou-se na mufla a uma temperatura
de 200 °C durante 12 h. Apo6s arrefecimento a suspensao foi filtrada e lavada com agua
destilada até que o pH do filtrado fosse neutro. A partir desse momento passou a haver
um controlo por espectrofotometria UV-Vis para garantir que, apdés lavagem, nédo
houvesse C-dots no filtrado. Em todos os ensaios foi usada uma razdo mep/mrsacc = 0.8,
onde mep representa a massa de ED e mrsacc a massa total de solidos presentes nas

ACC. Para referéncia, o total de solidos das ACC determinado por evaporagéo foi de

17 A composicédo elementar das ACC e dos C-dots foi determinado n um analisador Erba EA 1108, sendo
a combustdo realizada a 1015 °C durante 900 s com um fluxo de oxigénio de 15 mL min?* (CACTI,
Universidad de Vigo, Espanha).
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6.23 g L-1. Na figura 2.2 esta representado o fluxograma o processo global da sintese
hidrotérmica desenvolvida no ambito desta tese para a preparagdo das amostras de
TNT/C-dots.

Precursor amorfo
dos TNTs

Fonte de carbono

Solucéo de
NaOH 10M

Funcionalizagdo e passivagéo preparada com
r ACC

I I
| | Etilenodiamina (ED) |,
| Mep/Mrsace = 0.8 I
I

Tratamento
hidrotérmico

200 °C/12h

Filtragem e

lavagem

A4

TNT/C-dots

Figura 2.2 — Fluxograma do processo global da sintese hidrotérmica alcalina desenvolvida

para a preparagdo das amostras de TNT/C-dots a partir do precursor amorfo dos TNTSs.

Para referenciar os nanocompositos TNT/C-dots, considerou-se a razdo entre a massa
total de solidos presentes nas ACC (mrsacc) € a massa de precursor (Mprec) Utilizado. Por
exemplo, a amostra TNT/C-dots(1.9%) corresponde a uma amostra preparada com uma
razdo mrsacc/Mprec de 1.9%. Na tabela 2.2 estdo indicados os parametros de preparagdo
dos diferentes nanocompositos sintetizados bem como as respetivas razGes nominais
mrsacc/Mprec.  NOte-se que ndo se estudaram amostras preparadas com razdes
ACC/NaOH superiores a 50% porque se observou, neste caso, a formacgdo de material
carbonizado na forma de residuos retidos no filtro (retentado). Deve ser também
referido que se fixou a temperatura de preparacdo das amostras nos 200 °C como

compromisso entre a temperatura de sintese dos TNTS, que se situa tipicamente entre 0s
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130 °C e os 220 °C [4,6], e a temperatura de sintese de C-dots por métodos hidrotér-
micos que ndo é, em geral, inferior a 200 °C [5,7-9].

Tabela 2.2 — Parametros de preparagdo dos diferentes nanocompositos sintetizados e respetivas razdes
nominais em massa.

ACC ACC/NaOH MTsACC MTsacc/Mprec
Amostra (mL) %) Mprec (Q) (mg) ED (uL) (%)
TNT/C-dots(1.9%) 45 7.5 1.46 28.04 24.8 1.9
TNT/C-dots(2.6%) 6 10 1.46 37.38 33.0 2.6
TNT/C-dots(3.8%) 9 15 1.46 56.07 49,5 3.8
TNT/C-dots(12.4%) 30 50 1.51 186.90 165.0 12.4

2.1.1.5. Ensaios de controlo com etilenodiamina e ACC

Para efeitos de controlo e comparacéo, foi preparada uma amostra com etilenodiamina e
sem ACC e outra apenas com ACC.

2.1.1.5.1. Ensaio de controlo com etilenodiamina

No reator adicionaram-se 0.6 g de precursor e 60 mL de uma solucdo aquosa de NaOH
10 M e 13.6 uL de etilenodiamina. Selou-se 0 reator e colocou-se na mufla a uma
temperatura de 200 °C durante 12 h. Apos arrefecimento, a suspensdo foi filtrada e
lavada com agua destilada até que o pH do filtrado fosse neutro. Esta amostra foi
referenciada como “TNT/ED”. Notar que este material foi preparado com a mesma

razao mep/Mprec que a usada para preparar 0 nanocompadsito TNT/C-dots(2.6%).

2.1.1.5.2. Ensaio de controlo com ACC

Ao reator adicionou-se 1 g de precursor e ca. 60 mL de uma solugdo aquosa de NaOH
10 M preparada com uma razdo massica mrsacc/Mprec de 3.8%. Selou-se o reator e
colocou-se na mufla a uma temperatura de 200 °C durante 12 h. Apdés arrefecimento a
suspensdo foi filtrada e lavada com agua destilada até que o pH do filtrado fosse neutro.
Atingido este ponto, as lavagens continuaram até ndo existirem C-dots no filtrado
(controlo por UV-Vis). Esta amostra foi referenciada como “TNT/ACC”. Notar que esta
material foi preparado com a mesma razdo mrsacc/Mprec qUe & Usada para preparar 0
nanocomposito TNT/C-dots(3.8%).
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2.1.2. Ensaios de fotocatalise

Os ensaios de fotodegradacdo foram realizados num reator de vidro utilizando uma
lampada de vapor de mercurio de 450 W como fonte de radiacéo (ver figura 2.3), sendo
a energia total irradiada entre 40% e 43% na regido do visivel e entre 40% e 48% na
regido do UV. Para todos os ensaios de fotocatalise foi utilizado o seguinte
procedimento:
e A 150 mL de uma solucdo aquosa 20 ppm de cafeina (modelo de PPCP)
adicionam-se 20 mg de catalisador;
e A suspensdo resultante é submetida a ultrassons durante alguns segundos;
e A suspensao é colocada sobre acdo de um agitador magnético durante 30 minutos
para garantir que se atinge o equilibrio de adsorcao;
¢ Inicia-se a irradiacdo e retiram-se amostras em intervalos de tempo pré-definidos
até 120 min de irradiacéo;
e Centrifugam-se as amostras e determina-se a concentracdo de cafeina no

sobrenadante por espectrofotometria UV-Vis (ver seccdo 2.2.8.).

fonte de
tensdo

entrada de agua + -
de arrefecimento

saida de &gua
amostragem \ / de arrefecimento

lampada

camisa de

suspensao arrefecimento

agitador
magnético

a) b)

Figura 2.3 — a) Imagem do foto-reator utilizado nos ensaios de fotocatalise e b) respetivo esquema.

2.1.2.1. Fotblise

Para efeitos comparativos, foram realizados ensaios de fotodegradacéo de cafeina sem

catalisador (fotdlise), usando o procedimento experimental descrito na seccao anterior.
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2.1.2.2. Ensaios na presenca de captadores e/ou na auséncia de O

Com o objetivo de identificar os possiveis mecanismos reacionais envolvidos na
fotodegradacdo da cafeina e as espécies neles envolvidas, realizaram-se ensaios de
fotocatalise usando a melhor amostra testada, adicionando & mistura cafeina/catalisador
espécies captadoras de lacunas ou do radical hidroxilo (*OH) ou ainda efetuando
ensaios na auséncia de oxigénio com ou sem adicdo de um captador de lacunas. Neste
contexto, e utilizando o mesmo procedimento experimental descrito na secgdo 2.1.2,

realizaram-se 0s seguintes ensaios:

e Um ensaio com a adicdo de 1 mM de é&cido etilenodiamino tetra-acético
(EDTA), espécie captadora de lacunas [10];

e Um ensaio com a adicdo de 20 mM de t-butanol (t-BuOH), espécie captadora do
radical *OH [11,12];

e Um ensaio na auséncia de O, inibindo a producdo do radical hidroxilo via
radical superdxido (O3 );

e Um ensaio na auséncia de O com adicdo de 20 mM de metanol, espécie
captadora de lacunas [13,14], permitindo este ensaio inibir simultaneamente a

formacdo do radical *OH quer via reacdes de oxidacdo (e.g. H:O/OH~ — *OH)

quer via reagdes de reducéo (e.g. O2 > O; — *OH).

Estes ensaios possibilitaram destacar a importancia do radical *OH na oxidagdo da
cafeina bem como inferir sobre outros possiveis mecanismos reacionais envolvidos na

fotodegradacgéo daquele composto.

2.1. Técnicas de caracterizacao

Seguidamente sdo descritas sumariamente as técnicas de analise usadas na
caracterizacdo dos materiais sintetizados, bem como as principais caracteristicas dos
equipamentos utilizados.

2.1.4. Difracéo de raios-X de poés

A difracdo de raios-X de pos (XRD) é uma técnica de analise ndo destrutiva com vasta

utilizacdo na caracterizacdo de materiais, permitindo, em particular, a identificagdo
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direta das espécies cristalinas neles presentes. Dado que os comprimentos de onda
(c.d.o.) da radiacdo X sédo da mesma ordem de grandeza das distancias entre os planos
das estruturas cristalinas, um cristal pode atuar como uma rede de difracdo para aquela
radiacdo. A interpretacdo deste fendmeno tem como base tedrica a lei de Bragg. De
acordo com esta lei, ao fazer incidir um feixe de radiagdo X de comprimento de onda 4
sobre uma substancia cristalina, verificam-se méaximos de difracdo para distancias

interplanares dadas pela expressao [15].

nAi

—_—— 2-1
28iﬂ6’hk| ( )

dth

onde h, k e | séo os indices de Miller do plano cristalogréafico (hkl) considerado, dna a
distancia entre dois planos adjacentes, 6ha 0 angulo entre o plano (hkl) e a diregéo do
feixe incidente e n um namero inteiro que define a ordem da reflexdo (ver figura 2.4). A
intensidade dos feixes refletidos é determinada pelas espécies de atomos presentes e
respetiva distribuicdo na rede cristalina enquanto que a posicdo do feixe refletido
depende apenas das caracteristicas dimensionais da rede.

feixe de
raios-X

plano (hkl)

Figura 2.4 —Reflexdo especular de um feixe de raios-X a partir de dois planos
cristalograficos adjacentes (hkl). Para que ocorra interferéncia construtiva é necessario que
a diferenga de percurso 6tico, 2dna Siné, Seja maltipla do comprimento de onda da

radiagéo X.

Num difractometro de raios-X (ver figura 2.5), o feixe emergente da ampola geradora

da radiacdo X incide na superficie da amostra segundo um angulo 6. Quando séo
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verificadas as condicbes de difracdo, o feixe priméario é difratado segundo um angulo
26. Nos difratometros convencionais o registo da intensidade do feixe difratado é
efetuado em fungéo do angulo de difracdo 26 impondo um movimento angular a um
detetor sobre o circulo goniométrico em sincronia com o movimento de rotacdo da
amostra em torno do eixo do goniémetro. Conhecido o c.d.o da radiacdo utilizada, as
distancias interplanares correspondentes a um dado valor de @ podem ser calculadas
mediante a relacéo de Bragg.

A identificacdo das substancias e/ou fases presentes numa amostra que se pretende
caracterizar por XRD ¢ feita através da determinacdo das distancias interplanares dnx ou
dos angulos 26na e das respetivas intensidades relativas das riscas de difracdo, por
comparagdo com os difratogramas dos padrbes de referéncia. Estes difratogramas

padrdo encontram-se coligidos em bases de dados do tipo ICDD-JCPDS [16]%.
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Figura 2.5 —Esquema da geometria de Bragg-Brentano utilizada nos difractometros de

raios-X convencionais.

No presente trabalho foi utilizado um difractometro de raios-X de marca Philips,
modelo PW 1730, com um sistema de aquisicdo automatica de dados APD Philips
v3.6B, operado a 40 kV/30 mA e usando radiagdo Cu Ka (4 = 0.15406 nm). A aquisi¢do

18 Acrénimo de "The International Centre for Diffraction Data - Joint Committee on Powder Diffraction Standards".
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dos difratogramas foi feita na gama de 26 entre 7° e 60°, com um passo de 0.02° e tempo
de aquisicdo de 2 s por passo. As medidas foram obtidas pelo método dos p6s utilizando

um substrato de silicio amorfo.

2.1.5. Microscopia eletronica de transmissao

A microscopia eletronica de transmissdéo (TEM) é uma técnica de microscopia
semelhante a microscopia Otica de transmissdo. Contudo, em vez de radiacdo visivel €
usado um feixe de eletres para formar as imagens. O facto de ser utilizado um feixe de
eletrBes, caracterizado por um c.d.o. muito menor (~0.05 nm) que o da radiacéo visivel
(~500 nm), possibilita a obtencdo de imagens com ampliacGes e resolucdes espaciais
muito superiores as que podem ser obtidas com um microscopio ético. Em condi¢cbes
ideais, os microscépios eletronicos de transmissdo permitem ampliacGes superiores a

300.000x e resolucdes da ordem dos 0.5 nm.

Neste trabalho utilizou-se um microscopio eletrénico de varrimento em transmisséo de
ultra-alta resolugdo UHR-STEM Hitachi, modelo HD2700, operado a 200 kV. Esta
apetrechado com contraste em Z e com microanalise de dispersdo de energia de raios-
X/EDS de elevado ganho (Brucker, modelo Quantax SVEG6), que permite a detecdo de
elementos leves. Como suporte das amostras foram utilizadas grelhas de cobre

revestidas com um filme de formvar perfurado.

2.1.6. Area superficial através do método Brunauer-Emmett-Teller

A técnica de analise para a medicdo da area superficial especifica dos materiais,
expressa habitualmente em m? g1, tem como base a teoria de Brunauer-Emmett-Teller
(teoria B.E.T.) sobre a adsorcéo fisica de moléculas de gas numa superficie sélida
[17,18]. Esta técnica aplica-se a sistemas de adsorcdo multicamadas e utiliza,
geralmente, gases sonda que ndo reagem quimicamente com as superficies adsorventes
dos materiais cuja area superficial especifica se pretende quantificar. O azoto é o gas
mais utilizado para sondagem de superficies pelo método B.E.T.. Note-se que a area
superficial especifica € uma propriedade sem um valor verdadeiro Unico definivel,
podendo as areas superficiais especificas estimadas através da teoria B.E.T. dependerem

da molécula de gas adsorvente utilizada e da sua se¢éo eficaz de adsorcéo.

No campo da catélise e fotocatalise em fase solida, a area superficial especifica dos
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materiais € um fator importante no estudo da sua atividade catalitica, existindo muitas
vezes uma forte correlacdo entre um valor elevado da &rea superficial B.E.T. (SgeT) € a
atividade catalitica do material. A titulo de exemplo refira-se que o TiO2 comercial
(Degussa P25) apresenta valores Sger de ca. 50 m?g-! enguanto que o TiO:

nanocristalino pode apresentar valores Sger entre 280 e 400 m? g-1 [19,20].

A determinacdo das areas superficiais dos materiais preparados no ambito do presente
trabalho foi feita através do método B.E.T. com adsorcdo de azoto (Ar Liquido,
99.999%) a —196 °C usando um equipamento de marca Quantachrome, modelo NOVA
2200e. Foram usados 60 mg de cada amostra, desgaseificadas a 150 °C durante 2 h e 30
min a baixa pressao (<0.133 Pa).

2.2.4. Espectroscopia de fluorescéncia

A espectroscopia de fluorescéncia ou espectrofluorometria € uma técnica que permite
analisar a fluorescéncia de substancias fluorescentes (fluoréforos) como é o caso dos C-
dots. A fluorescéncia ocorre num fluor6foro quando um eletrdo de um estado excitado
singleto relaxa para o seu estado fundamental, emitindo um fotdo com menor energia
(maior c.d.o.) do que a energia do fotdo absorvido que o conduziu ao estado excitado,
num processo conhecido por desvio de Stokes [21]. Os processos de fluorescéncia sdo
tipicamente independentes do c.d.o. da radiacdo UV de excitacdo (regra de Kasha) e 0s
tempos caracteristicos de relaxacdo correspondentes a transicdo fluorescente da ordem
de 10%sa10%s[21].

Num espectroflurémetro tipico, a luz da fonte de radiacdo passa por um monocromador
incidindo em seguida na amostra em estudo. Parte da radiacdo incidente é absorvida
pela amostra e algumas das estruturas que a constituem fluorescem. A radiacdo
fluorescente é emitida em todas as direcdes, passando parte dessa radiacdo por um
segundo monocromador antes de atingir o detetor. Note-se que, em geral, o detetor esta
colocado a 90° do feixe de luz incidente para minimizar o risco de a luz incidente

transmitida ou refletida alcancar o detetor.

Neste trabalho foi utilizado um espectroflurébmetro Spex Fluorolog 3-22/Tau 3, com
uma radiacdo de excitagdo UV de c.d.0. 280 nm. Os espectros foram obtidos usando

suspensdes de 15 mg das diferentes amostras estudadas em 3.8 mL de agua destilada.
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2.2.5. Espectroscopia de refletancia difusa

A espectroscopia de refletancia difusa (DRS) é particularmente atil no estudo das
propriedades Oticas de substancias que apresentam superficies irregulares, de pds ou de
particulas muito finas como sdo, em particular, as amostras preparados no &mbito desta

tese.

Os espectrofotometros usados em DRS dispbem de uma fonte de radiacédo
monocromatica de c.d.o. variavel que emite um feixe incidente na amostra a estudar. A
radiacdo difusa refletida pela amostra é em seguida coletada numa esfera integradora
que a faz convergir num detetor do tipo fotomultiplicador, sendo posteriormente o sinal
processado por software. Os espectros DRS séo espectros de refletancia, R, em funcéo

do c.d.o. da radiacdo incidente.

Os nanomateriais sintetizados neste trabalho foram analisados por refletancia difusa
usando um espectrofotometro de marca Shimadzu, modelo UV-2450PC, equipado com
uma esfera integradora ISR 2600plus e dois detetores que permitem a aquisicdo de
espectros de DRS entre 200 nm e 1400 nm. Os espectros das amostras sintetizadas
foram obtidos nesta gama de c.d.o. com um passo de 2 nm. Para obtencéo dos espectros,
as amostras foram dispersadas numa matriz de BaSO4 (composto de referéncia, referido
como “branco”) e compactadas, utilizando como suporte 0 porta-amostras do

equipamento.

2.2.5.1. Determinagdo da energia do hiato 6tico

Os espectros DRS foram usados, em particular, para a determinacdo da energia dos
hiatos éticos, Eg, dos materiais preparados. O procedimento foi o seguinte: conhecidos
os valores da refletancia das amostras em funcao do c.d.o., calcularam-se os valores da

funcéo de Kubelka-Munk,

2

(1-R)
2R

Fu (R) = ) (2.2)

que é uma funcgdo proporcional ao coeficiente de absorcdo do material, « [22]. Sendo
Fkm proporcional a «, os valores de energia Eq podem ser inferidas através da
g

construgdo de graficos da fungdo fyy, = (Fcpyhv)"versus hv (“Tauc plots™), onde h
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representa a constante de Planck, v a frequéncia da radiacéo incidente e E =hwv a sua
energia, e extrapolando para zero a parte linear da curva definida por fiwm,
imediatamente ap0s o inicio da absorcao (“band-edge ). O expoente n tem valor 2 para
0 caso de materiais com um hiato 6tico direto e 1/2 no caso de materiais com um hiato
otico indireto. Note-se que os TNTs apresentam um hiato o6tico indireto [23,24]. A titulo
exemplificativo, representa-se na figura 2.6. o espectro de refletancia difusa da amostra
TNT(160°C/24h) e o respectivo Tauc plot que permitiu inferir a energia do hiato 6tico

desta amostra.
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Figura 2.6 — Espectro de refletancia difusa da amostra TNT(160°C/24h) e respetivo Tauc

plot que permitiu inferir a energia do hiato 6tico, Eq = 3.23+0.04 eV.

2.2.6. Espectrofotometria de absorcdo UV-Vis

A espectrofotometria de absor¢do UV-Vis é uma técnica analitica que permite estudar a
absorcéo de radiagdo por compostos em fungédo do c.d.o. da radiagdo incidente, desde a
regido do ultravioleta ao visivel, podendo estender-se até ao infravermelho préximo,
dependendo das caracteristicas do espectrofotometro usado. As energias associadas a
esta gama de frequéncias séo suficientemente elevadas para excitar os niveis eletronicos
dos atomos ou moléculas. Note-se, contudo, que a maioria dos compostos apresenta
espectros de absor¢do com bandas largas porque as variagdes de energia associadas as

transicdes entre niveis eletronicos sdo sempre acompanhadas por variagdes dos niveis
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de energia ligados aos modos vibracionais e rotacionais [25]. Apesar deste alargamento
das bandas, os espectros de absor¢do UV-Vis dos diferentes compostos séo distintos,
permitindo a sua identificacdo. A titulo exemplificativo, ilustra-se na figura 2.7 o
espectro de absorcdo da cafeina bem como uma representacdo da estrutura molecular
deste composto. Neste espectro pode ser claramente identificada uma banda de absorgéo
centrada em A ~ 272 nm associada a estrutura em anel de tipo purina (anel pirimidinico
fundido com um anel imidazol). De facto, as purinas apresentam uma banda de
absorcdo em torno dos 270 nm. No caso da cafeina esta banda estd ligeiramente
desviada para maiores comprimentos de onda devido a substituicdo dos trés grupos
metilo nos trés 4tomos de azoto. Estas bandas de absorcdo sdo atribuidas as transicdes
eletronicas 7—=z*, n—* e n—o* [26]. Faz-se notar que a banda de absor¢do a 272 nm
serviu de referéncia para o célculo da concentracdo da cafeina nos estudos de

fotodegradacéo realizados neste trabalho.

o] CHJ
per
o)\u N/
L

cafeina

Absorvancia

225 250 275 300 325 350
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Figura 2.7 — Espectro de absor¢do UV-Vis de uma solugdo aquosa de cafeina. Inserido

no grafico esta representada a estrutura molecular deste composto.

A determinacdo da concentracdo de compostos em solugdo por espectrofotometria de

absorcdo UV-Vis é efetuada usando da lei de Beer-Lambert [27],

0

onde A representa a absorvancia medida, lo a intensidade da radia¢do incidente a um
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dado comprimento de onda, | a intensidade transmitida pela amostra, d o percurso 6tico
percorrido pela radiacdo através da amostra, C a concentracdo da solucdo e ¢ o
coeficiente de absorcdo ou a absortividade (ver figura 2.8). Este coeficiente é uma
constante caracteristica de cada composto diluido num solvente particular e para um
dado comprimento de onda. O célculo de ¢ é feito a partir de retas de calibragdo A vs. C,
usando Vvérias solugdes com concentragdes conhecidas, ditas solugdes padrdo. Notar que
que as unidades de ¢ dependem das unidades de C e de d porque absorvancia é uma
grandeza adimensional. No caso particular de C ser expresso em mol L™ e d ser
expresso em cm, a absortividade é expressa em L mol™* cm™ e fala-se, neste caso, na
absortividade molar. Refira-se ainda que a lei de Beer-Lambert é apenas vélida para
solugdes pouco concentradas, onde a dispersdo da luz é desprezavel e é possivel

estabelecer uma relacdo linear entre a absorvancia e a concentracao.

célula

|
0
radiagio C radiacio
incidente "‘ & "_ transmitida
A
solucéo

-—d —

Figura 2.8 — Representacdo esquematica da absorcdo da radiacdo UV-Vis por uma solucao
com uma determinada concentracdo. A razdo entre I/l obedece a lei de Beer-Lambert

expressa pela equacédo 2.2.

Para medicdo das concentracbes da cafeina foi utilizado um espectrofotometro
Shimadzu UV-2450PC. Este equipamento utiliza 2 feixes idénticos de radiacdo
monocromatica, cujo c.d.o. se variou entre 0s 200 nm e os 500 nm, um incidindo numa
célula de quartzo contendo apenas o solvente (referéncia) e o outro incidindo numa
segunda célula de quartzo contendo a solugdo em estudo. Os espectros de absor¢do sdo
obtidos por diferenca dos dois sinais. Este espectrofotometro é o mesmo que foi
utilizado para a obtencdo dos espectros de refletincia difusa, mas com uma

configuracdo diferente.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacéo dos TNTs e dos TNT/C-dots

Do ponto de vista macroscopico, quer os TNTs preparados a 160 °C durante 24 h quer 0s
preparados a 200 °C durante 12 h tém a aparéncia de um pd branco. Quanto ao
nanocompositos TNT/C-dots, tém uma tonalidade creme cuja intensidade aumenta com
0 aumento da razdo mrsacc/Mprec USada na sua preparacgéo, tal como se pode observar na
imagem da figura 3.1. No que diz respeito as caracteristicas macroscopicas das amostras
de controlo TNT/ED e TNT/ACC, a primeiro € um pé branco semelhante a amostra
TNT(200°C/12h) e a segunda tem uma cor creme idéntica a amostra TNT/C-dots(3.8%).

Figura 3.1 — Fotografia das amostras alvo do presente estudo. (A) TNT(200°C/12h), (B)
TNT(160°C/24h), (C) TNT/C-dots(1.9%), (D) TNT/C-dots(2.6%), (E) TNT/C-dots(3.8%),
(F) TNT/C-dots(12.4%). Note-se 0 aumento da intensidade da tonalidade creme com o

aumento da razdo mrsacc/Mprec.

3.1.1. Caracterizacao estrutural e morfoldgica
3.1.1.1. Difracéo de raios-X

A caracterizacdo estrutural das amostras sintetizadas foi efetuada por XRD de p6s. Na
figura 3.2 estdo representados os padrdes de difracdo das amostras TNT(200°C/12h) e
TNT(160°C/24h). Como se pode verificar, o difratograma da amostra TNT(200°C/12h)
apresenta um conjunto de picos que puderam ser indexadas aos planos de difragdo dos
titanatos nanoestruturados em camada do tipo NayTisO7, de acordo com a ficha de
referéncia ICDD-JCPDS n.° 72-0148 [1]. Contudo, faz-se notar que foi identificado um
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TNT(200°C/12h)

TNT(160°C/24h)
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Figura 3.2 — Difratogramas das amostras TNT(200°C/12h) e TNT(160°C/24h). Todos planos de difracdo
assinalados correspondem a estrutura dos titanatos do tipo Na,TizO7 (ficha JCPDS n.° 72-0148 [1]) com

excecdo do pico assinalado com * no difratogramas da amostra TNT(200°C/12h) que corresponde ao plano

(602) da estrutura H,TizO- (ficha ICDD-JCPDS n.° 41-0192 [2]).

pico em torno de 26 = 36.2° que pode ser indexado ao plano (602) de uma estrutura de

composi¢do H.TizO7 (ficha ICDD-JCPDS n.° 41-0192 [2]). Deste modo, o padréo de
difracdo da amostra TNT(200°C/12h) parece ser compativel com um titanato
nanoestruturado em camadas de composicdo NaxHxTizO7, muito préxima da
composicdo NaxTisO7. No que diz respeito ao difratograma da amostra
TNT(160°C/24h), é caracterizado por riscas mais alargadas do que as do padrdo de
difracdo da amostra TNT(200°C/12h), o que indica que a amostra preparada a mais baixa
temperatura apresenta uma dimensdo médio dos TNTs menor e um maior grau de
amorfizacdo, ainda que sejam perfeitamente identificaveis os picos centrados em torno
de 260=10.2°, 24.3°, 28.4° e 48.5° correspondentes as reflexdes dos planos
cristalogréficos (100), (102), (111) e (303), respetivamente, de uma estrutura de titanato
nanoestruturado em camadas e de composi¢do Na,TizO7 [3-5], em bom acordo com a
ficha ICDD-JCPDS n.° 72-0148 [1]. A andlise dos difratogramas dos C-dots &

inconclusiva.

No que diz respeito aos diferentes nanocompdsitos TNT/C-dots sintetizadas, 0s seus
difratogramas estdo representados na figura 3.3. Para efeitos comparacao, sdo também
mostrados nesta mesma figura os difratogramas das amostras TNT(200°C/12h) e
TNT(160°C/24h) bem como os das amostras de controlo TNT/ED e TNT/ACC. Como
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Figura 3.3 — Difratogramas das diferentes amostras TNT/C-dots sintetizadas. Para efeitos de

comparacdo, sdo igualmente mostrados os difratogramas das amostras TNT(200°C/12h) e
TNT(160°C/24h).

se pode verificar, quer as amostras TNT/ED e TNT/ACC, quer a amostra hibrida TNT/C-
dots(1.9%) apresentam um padrdo de difracdo muito semelhante ao da amostra
TNT(200°C/12h), compativel, portanto, com uma estrutura de um titanato em camadas
de composicdo proxima de Na,TizO7. Com 0 aumento da razdo mrsacc/Mprec Usada na
sintese dos nanocompdsitos TNT/C-dots, os difratogramas destas amostras tendem a
assemelhar-se ao da amostra TNT(160°C/24h), ainda que tenham sido preparadas,
recorde-se, usando uma temperatura de autoclave de 200 °C durante 12 h. Estes
resultados parecem indicar que o aumento do conteldo de C-dots funcionalizados na
estrutura dos nanocompdsitos conduz a um aumento do grau de amorfizacdo destas
nanoestruturas hibridas e/ou a diminuicdo do tamanho médio dos nanotubos, 0 que esta
de acordo com os resultados estimados para a area superficial especifica destas
nanoestruturas (cf. valores de Sger, sec¢do 3.1.1.2.). De facto, TNTs preparados em
condigdes idénticas as usadas na preparacdo da amostra TNT(160°C/24h) tém diametros
tipicos inferiores a 10 nm e elevadas razes comprimento/diametro, ao passo que TNTs
preparados a mais alta temperatura tém maiores didmetros e menores razfes

comprimento/didmetro [6].
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Figura 3.4 —Resultado do ajuste dos picos correspondentes as refleccfes dos planos

cristalogréaficos (020), (303) e (410) da amostra TNT/C-dots(12.4%). As curvas de ajuste foram
calculadas usando o mddulo Peak Analyzer do software Origin®. Neste caso particular, a

reflexdo do plano (303) esta centrada em 26= 48.47°,

Os parametros da rede cristalina das diferentes amostras bem com o0s respetivos
volumes das células unitarias (Vc) foram determinados tendo em conta que as
distancias interplanares dna entre os planos cristalograficos (hkl) de uma rede cristalina

monoclinica obedecem a relacgéo [7]

1 1 (h? KZ%sin?B 1> 2hlcos
i _2+I—2ﬂ+_2_—ﬁ ! 3.1)
dhyg  sin“pla b c ac

onde a, b, c e #sdo os quatro parametros que definem a rede monoclinica. Para o calculo
destes pardmetros usaram-se as posic¢ées dos picos de difracdo dos planos cristalograficos
(100), (102), (111) e (303), posicOes estas determinadas através do ajuste dos picos com
uma funcédo pseudo-Voight usando o médulo Peak Analyzer do software Origin®. A titulo
de exemplo, mostra-se na figura 3.4 as curvas de ajuste que permitiram determinar a
posicdo do pico correspondente a reflexdo do plano (303) da amostra TNT/C-
dots(12.4%). Determinadas as posi¢Oes angulares 26 dos quatro planos acima

mencionados para cada uma das amostras, 0S respetivos parametros de rede
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Tabela 3.1 — Pardmetros da rede cristalina das amostras sintetizadas e respetivos volumes das células
unitarias bem como as distancias entre os planos (100).

Parametros de rede

Amostra Vel (NM3)  dioo (NnmM)
a (nm) b (nm) ¢ (nm) Q)
TNT(200°C/12h) 0.841 0.371 0.868 97.94 0.268 0.833
TNT(160°C/24h) 0.894 0.379 0.917 103.02 0.302 0.871
TNT/C-dots(1.9%) 0.834 0.377 0.873 97.62 0.272 0.826
TNT/C-dots(2.6%) 0.873 0.378 0.892 100.56 0.289 0.859
TNT/C-dots(3.8%) 0.893 0.376 0.914 102.76 0.299 0.871
TNT/C-dots(12.4%) 0.898 0.376 0.914 103.16 0.300 0.875

foram calculados resolvendo o seguinte sistema de quatro equacbes quadraticas
transcendentes, resultante da aplicacdo da equacdo 3.1 aos quatro planos cristalograficos

considerados:
a’ (1— cos’ ﬁ) = di,
c®=R, (c2 +4a% - 4ac cos/i’)

2.2 2.2 2, 2202 2 ’ (32)
bec —Rz(bc +Cc“+a‘h” —2ab ccosﬁ)

¢ =Ry (9a2 +9c® —18ac cos,B)

com R =d?,/d2,,R,=d2,/d%,,R, =d2./d},.Este sistema de equagdes foi resolvido
numericamente usando o software Mathematica®. O c6digo para a resolucao deste sistema
foi testado usando os dados da ficha de referéncia JCPDS n.° 72-0148 do NaxTisO7 [1],
tendo sido obtido um excelente acordo entre os resultados numéricos e 0s parametros
reportados na referida ficha (desvio percentual < 0.01%). Os parametros de rede
estimados para cada umas das amostras encontram-se descritos na tabela 3.1. A andlise

destes resultados permite concluir que:

i. Para todos amostras, as variagdes dos pardmetros de rede estimados em relagédo aos
indicados na ficha de referéncia ICDD-JCPDS n.° 72-0148 do Na:TizO7 sédo
inferiores a 4%. Em particular os resultados obtidos para os parametros da amostra
TNT(160°C/24h) s&o semelhantes aos reportados na literatura para amostra

preparadas em condic¢des idénticas [5] e estdo igualmente em bom acordo com os
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parametros estimados teoricamente por Zhang et al. [8] para os TNTs de composic¢ao
Na,TisOr;

ii. Tal como se anteviu da analise global dos difratogramas da figura 3.3, ha uma grande
semelhanca entre os parametros de rede da amostra TNT/C-dots(1.9%) e a amostra
TNT(200°C/12h) e entre as restantes amostras hibridas e a amostra TNT(160°C/24h);

iii. Os parametros a, ¢ e £ tendem a aumentar com 0 aumento da razdo Mmrsacc/Mprec
usada na preparacdo dos nanocompositos TNT/C-dots, ao passo que o parametro b é

pouco sensivel a variacdo do teor de C-dots nestas amostras;

iv. O volume da célula unitaria tende a aumentar com o aumento do teor de C-dots das

amostras.

No que diz respeito ao pico de difragdo em torno de 28~ 10.2° resultante da reflex&o do
plano (100), est4 relacionado com a distancia dico entre os planos definidos pelos
octaedros de TiOs que formam as camadas dos TNTs e acomodam entre elas os iGes Na*.
Desvios da posicdo deste pico sdo, em geral, indicativos da substituicdo do ido Na* por
outras espécies idnicas, e.g. H*, Co?* e Ce** [3,5,9]. Conhecidas as posi¢des 28 dos picos
correspondentes as reflexdes do plano (100) das diferentes amostras preparadas, 0s
respetivos valores dioo foram estimados usando a relacdo 2.1 de Bragg (cf. seccdo
2.2.1). Estes valores encontram-se indicados na tabela 3.1 e representados no grafico da
figura 3.5. Com se pode verificar da analise deste grafico, ha inicialmente uma ligeira
diminuicdo do valor digo da amostra TNT/C-dots(1.9%) em relagdo a amostra
TNT(200°C/12h), ocorrendo em seguida um claro aumento dos valores digo com 0
aumento da concentracdo de C-dots nas amostras hibridas, o que sugere a existéncia de
processos de troca iénica Na — C-dots na regido intercamadas de TiOs que formam os
TNT/C-dots. Por outro lado, os valores dioo parecem tender assimptoticamente para um
valor proximo do valor digo da amostra TNT(160°C/24h). De facto, ao se ajustar 0s
valores de dioo em fungdo da razéo da razdo mrsacc/Mprec COM uma fungdo exponencial
do tipo y=A+Be-%, obtém-se um valor limite de dig igual a 0.880+0.026 nm.
Note-se ainda que os valores de digo estimados para as distancias entre camadas das
amostras TNT(200°C/12h) e TNT(160°C/24h) estdo de acordo com os valores medidos
em imagens HRTEM de TNTSs preparados em condicdes idénticas [3,6].
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Figura 3.5—Valores de digo em fungdo da raz80 mrsacc/Mprec USada na preparacdo dos
nanocompdsitos TNT/C-dots. A curva a vermelho tracejado foi obtida ajustando os dados
experimentais com uma funcgdo exponencial do tipo y = A + B e-%, com a qual se deduziu um

valor limite para digo igual a 0.88040.026 nm.

3.1.1.2. Area superficial especifica

Como se referiu anteriormente, a area superficial especifica dos materiais € um fator
importante no estudo da sua atividade fotocatalitica, existindo muitas vezes uma forte
correlacdo entre um valor Sget elevado e a boa atividade fotocatalitica dos materiais. A
area superficial especifica das amostras preparadas no ambito do presente estudo foi,
recorda-se, determinada pelo método de Brunauer-Emmett-Teller (cf. secgdo 2.2.3). Os
valores estimados encontram-se indicados na tabela 3.2. Como se pode verificar, a
amostra TNT(200°C/12h) tem um valor Sger = 18.3 m? g-! enquanto que a amostra
TNT(160°C/24h) apresenta um valor muito superior, Sger = 229.0 m? g—*. A diferenca
entre estes valores resulta do facto de a amostra sintetizada a mais baixa temperatura ser
caraterizada por TNTs de muito menor dimensdo. Olhando agora para o valor Sger das
amostras de controlo TNT/ED e TNT/ACC, o facto desta Ultima apresentar um valor Sger
muito superior ao valor da amostra produzida apenas com etilenodiamina mostra é a

adicdo de aguas residuais de cozedura de cortica que induz aumento deste pardmetro,
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Tabela 3.2 — Valores das areas superficiais especificas das amostras sintetizadas.

Amostra Sger (M? g~
TNT(200°C/12h) 183
TNT(160°C/24h) 229.9
TNT/ED 17.8
TNT/ACC 190.4
TNT/C-dots(1.9%) 141.2
TNT/C-dots(2.6%) 247.8
TNT/C-dots(3.8%) 279.8
TNT/C-dots(12.4%) 268.9

inferindo-se deste resultado que terd havido uma diminuicdo da dimensdo média dos
TNTSs. Isto mesmo pode ser confirmado pelos valores Sget dos nanocompdsitos, onde o
valor da area superficial especifica das amostras aumenta com o conteido de C-dots,
havendo apenas uma ligeira inversdo dos valores Sger entre as amostras TNT/C-
dots(3.8%) e TNT/C-dots(12.4%).

3.1.1.3. Caraterizacdo morfoldgica

Na figura 3.6 sdo mostradas imagens de microscopia eletrénica das amostras hibridas
TNT/C-dots(2.6%) e TNT/C-dots(12.4%) bem como o0s respetivos histogramas com a
distribuicdo dos diametros dos nanotubos, cujos valores foram medidos usando o software
imageJ®. Como se pode verificar, as amostras exibem uma morfologia tubular uniforme,
apresentando os nanotubos uma cavidade oca e wuma elevada razdo
comprimento/diametro. Estimaram-se didmetros médios dos nanotubos de 8.62+1.42 nm
e 6.53+1.37 nm para as amostras TNT/C-dots(2.6%) e TNT/C-dots(12.4%),

respetivamente.

Estes resultados parecem confirmar que um aumento da razdo mrsacc/Mprec Usada na
sintese dos TNT/C-dots conduz a uma diminui¢do da dimensdo média dos TNTs, em
bom acordo com os resultados de XRD anteriormente descritos. De facto, estas duas
amostras apresentam TNTs com diametros médios semelhantes aos medidos em TNTs
sintetizados a 160 °C durante 24 h e inferiores aos didmetros caracteristicos de TNTs

(~dezenas de nandémetros) preparados nas condi¢des das amostras TNT/C-dots [6].
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Figura 3.6 — Imagens de microscopia eletronica das amostras TNT/C-dots(2.6%) e TNT/C-

dots(12.4%) e respetivos histogramas com as distribui¢es dos didmetros dos nanotubos.

3.1.2. Caraterizacao otica
3.1.2.1. Espectroscopia de refletéancia difusa

Como foi anteriormente referido, o estudo da absorcdo UV-Vis das amostras
sintetizadas foi efetuado com base nos seus espectros de refletancia difusa e posterior
conversdo da refletdncia em absorcdo através da funcdo de Kubelka-Munk, Fxwm, (cf.
equacdo 2.2). Os espectros de refletancia difusa das amostras estdo representados no
gréafico da figura 3.7a e os espectros de absorcdo nos gréaficos das figuras 3.7b e 3.7c.
Como se pode observar, todos os nanocompositos apresentam o bordo da banda de
absorcéo desviado para o vermelho (maior A) em relacdo aos espectros da amostra de
referéncia TNT(200°C/12h), desvio este tanto maior quanto maior o contetdo de C-dots
da amostra. Em particular, as curvas dos espectros de refletdncia e de absorcdo da
amostra TNT/C-dots(12.4%) indicam que este nanocompdsito absorve radiacdo
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claramente dentro da regido do visivel. Note-se ainda que a introducédo da etilenodiamina
na sintese dos TNTs ndo induz variagOes significativas da absor¢do destes nanomateriais,
como se pode deduzir da comparacdo dos espectros das amostras TNT(200°C/12h) e
TNT/ED.
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Figura 3.7 — a) Espectros de refletancia difusa das diferentes amostras sintetizadas; b) espectros
de absorcdo das mesmas amostras, expressos em fungdo de Fxwm; c) detalhe do gréfico b). O

cédigo de cores usado em b) e ¢) € 0 mesmo do usado em a).
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Figura 3.8 — Graficos usados na determinacdo da energia do hiato 6tico dos TNTs de referéncia e dos

nanocompositos com diferentes teores de C-dots (Tauc plots).

A determinacéo da energia do hiato 6tico das amostras foi efetuada tracando os graficos
fkm = (Fkm vh)Y2vs. vh (Tauc plots), de acordo com os procedimentos descritos na secgio
2.2.5.1. Nafigura 3.8 estdo representados os referidos graficos para os TNTs de referéncia
e para os diferentes nanocompositos preparados. Os valores Eg calculados
para cada amostra estdo indicados na tabela 3.3 e permitem inferir que, de uma forma
geral, um aumento do teor em C-dots conduz a uma diminuicdo da energia do hiato
Otico das amostras TNT/C-dots relativamente valor Eq dos TNTs preparados nas
mesmas condicdes, induzindo os C-dots uma absor¢do numa regido mais alargada do

espectro eletromagnético. Note-se, em particular, que a amostra sintetizada com maior
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Tabela 3.3 — Valores estimados para os hiatos 6ticos das amostras sintetizadas.

Amostra Eq (eV)

TNT(200°C/12h) 3.5010.07
TNT(160°C/24h) 3.23140.03
TNT/ED 3.5340.11
TNT/ACC 3.3240.02
TNT/C-dots(1.9%) 3.34+0.04
TNT/C-dots(2.6%) 3.1240.03
TNT/C-dots(3.8%) 3.26+0.06
TNT/C-dots(12.4%) 2.96+0.03

teor de C-dots apresenta um valor Eg =2.96+£0.03 eV, possuindo, portanto, um hiato
oOtico na regido do visivel proximo. Note-se ainda que a amostra TNT(160°C/24h) tem
um Eg inferior ao da amostra TNT(200°C/12h), apresentando, contudo, uma taxa de
recombinacdo dos pares (e~/h™) superior a da amostra preparada a maior temperatura, de
acordo com os resultados de fluorescéncia que se discutirdo na sec¢do seguinte. A razéo
pela qual a energia do hiato 6tico dos TNTs diminui com a introdugdo de C-dots na
estrutura dos nanotubos ndo esta estabelecida. Contudo, uma hipétese plausivel é a
de que os C-dots gerem niveis de energia intermédios entre a banda de valéncia e a banda
de conducdo dos TNTs de uma forma semelhante ao que se observa em nanoestruturas
hibridas envolvendo interacfes entre TiO, e C-dots [10,11] ou entre o TiO2 e grafeno
[12] ou ainda entre o TiO2 e nanotubos de carbono [13]. Em particular, € possivel que
0s niveis de energia intermédios gerados entre a BV e a BC dos TNTs tenham origem

em ligagdes Ti-O-C resultantes das interacGes entre os TNTs e os C-dots [11].

3.1.2.2. Espectroscopia de fluorescéncia

As amostras foram analisadas por espectroscopia de fluorescéncia com o objetivo de
comparar qualitativamente as taxas de recombinacdo de pares (e~/h*), na medida em
que a intensidade de fluorescéncia é proporcional a taxa de recombinacdo dos eletrdes
fotoexcitados [14]. A figura 3.9 mostra os espectros de fluorescéncia das amostras de
referéncia TNT(200°C/12h) e TNT(160°C/24h) excitadas a Ax = 280 nm. Como se pode
verificar, os TNTs apresentam uma banda larga de emissé@o, centrada em torno de

A= 350 nm. Contudo, a intensidade desta banda da amostra preparada a T =200 °C é
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inferior & intensidade da banda da amostra preparada a T = 160 °C. Esta diferenca € uma
forte indicacdo de que a amostra TNT(160°C/24h) tem uma taxa de recombinacéo dos

pares (e~/h™) superior a taxa de recombinacdo da amostra TNT(200°C/12h).

—— TNT(200°C/12h)
—— TNT(160°C/24h)

Intensidade (unid. arbitrarias)

200 450 500

Comprimento de onda (nm)

7350

Figura 3.9 — Espectros de fluorescéncia das amostras de referéncia (TNT(200°C/12h) e
TNT(160°C/24h).

Na figura 3.10 mostram-se o0s espectros de fluorescéncia dos nanocompositos
sintetizados. Como se pode ver, as amostras preparadas com razées mrsacc/Mprec de
1.9%, 2.6% e 3.8% tém intensidades da banda de emissdo em torno de A = 350 nm
crescentes com aquela razdo mas inferiores a intensidade da banda da amostra
TNT(200°C/12h), o que indicia que aqueles nanocompdsitos apresentam uma taxa de
recombinacdo dos pares (e~/h*) inferior a dos TNTs preparados em condicOes
experimentais idénticas. Por outro lado, a par da diminuicdo da intensidade da banda de
emissdo caracteristica dos TNTs, 0 aumento da razdo mrsacc/Mprec CONduz ao
aparecimento de uma banda de emissdo em torno de 1 ~ 440 nm associada aos C-dots.
No que respeita a amostra com maior teor de C-dots, apresenta uma banda de emissao
em torno de A2 =~ 350 nm cuja intensidade é ligeiramente superior a da banda da amostra
TNT(200°C/12h) mas claramente inferior a intensidade da mesma banda na amostra
TNT(160°C/24h). Estes resultados ddo suporte a hipdtese de os C-dots presentes nos
nanocompositos TNT/C-dots poderem funcionar como reservatérios de eletrdes,

captando parte dos eletrbes fotoexcitados da banda de conducdo dos TNTs e
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prevenindo, assim, a sua recombinacdo. Ao diminuir a recombinagdo, consegue-se
aumentar a producdo de espécies oxidantes, o que podera levar a uma maior atividade

fotocatalitica dos hanocompositos.

—— TNT/C-dots(1.9%)
TNT/C-dots(2.6%)
—— TNT/C-dots(3.8%)
—— TNT/C-dots(12.4%)
—— TNT(200°C/12h)
—— TNT(160°C/24h)

Intensidade (unid. arbitrarias)

200 450 500

Comprimento de onda (nm)

350

Figura 3.10 — Espectros de fluorescéncia dos diferentes nanocompositos sintetizados. Para
comparacdo sdo também apresentados o0s espectros das amostras de referéncia
(TNT(200°C/12h) e TNT(160°C/24h).

3.2. Fotocatalise

3.2.1. Fotodegradacao da cafeina

Com referido anteriormente, a atividade fotocatalitica dos nanocompaositos TNT/C-dots
foi estudada usando a cafeina como poluente modelo de PPCPs, seguindo o0s
procedimentos descritos na sec¢do 2.2.6. A cafeina € uma substancia psicoativa
largamente consumida em bebidas, em medicamentos e em produtos para cuidados
pessoais (e.g. cremes, lo¢bes, champds). Tem sido detetada em cursos de agua naturais
de muitos paises, sendo utilizada como um marcador quimico para a poluicéo de lagos e

rios [15].

Nos graficos da figura 3.11 estdo representadas as variagdes da absorvancia ao longo do
tempo correspondentes a misturas reacionais preparadas com 20 mg de fotocatalisador
em 150 mL de uma solucdo aquosa de 20 ppm de cafeina. Para os restantes ensaios

obtiveram-se espectros idénticos. Para fins comparativos foi também realizada a fotolise
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Figura 3.11 — Evolucéao temporal dos espectros de absorcdo da solucdo aquosa de cafeina (Co = 20
ppm) duragdo de 120 min de irradiacdo das misturas reacionais na presenca dos diversos

catalisadores e com fotolise.

da cafeina, ensaio de fotodegradagdo sem qualquer catalisador. Note-se ainda que foi
usado um tempo negativo (—30 min) para destacar o fenémeno de adsor¢éo no escuro
antes de se iniciar a irradiacdo da solucdo no instante t =0. Estes espectros foram

usados no calculo da variagdo da concentracdo da cafeina ao longo do tempo de

71



Capitulo 3 — Resultados e Discussao

irradiacdo. Destes gréficos, e por comparagdo com 0s espectros correspondentes a
fotolise, pode ser imediatamente inferido que todos os nanomateriais sintetizados sdo
catalisadores ativos para a reacdo de fotodegradacao da cafeina, sendo o mais ativo dos

materiais 0 nanocompdsito com maior teor de C-dots.
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Figura 3.12 — Perfis de degradagdo fotocatalitica de solucdes aquosas de cafeina (150 mL, 20 ppm)
usando como fotocatalisadores 20 mg dos diferentes nanomateriais sintetizados. O tempo negativo

(=30 min) refere-se ao periodo de adsor¢do no escuro antes de ser iniciada a irradiacao (t = 0).

Os perfis de fotodegradacdo da cafeina obtidos para as diferentes amostras num
intervalo de tempo de irradiacdo de 120 minutos encontram-se representados no grafico
da figura 3.12. Note-se que nestes perfis 0 aumento da concentracdo de cafeina ap6s o
periodo de adsorcdo no escuro pode dever-se a adsor¢do de agua pelos TNTs. Da

analise destes perfis pode concluir-se que:

i. O nanocomposito TNT/C-dots(12.4%) € o fotocatalisador mais eficiente para a
reacdo de fotodegradacdo da cafeina, conseguindo-se com ele degradar a totalidade
deste composto presente na solucdo ao fim de 120 min. Contudo, deve-se sublinhar
que sdo necessarios apenas 60 min de irradiagdo para se degradar 84% da cafeina e

90 min para se degradar 96% da cafeina;
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ii. Todos os nanocompdsitos TNT/C-dots sdo melhores fotocatalisadores para a reagdo
de fotodegradacao da cafeina do que a amostra TNT(200°C/12h);

iii. Os nanocompositos TNT/C-dots(1.9%), TNT/C-dots(3.8%) e TNT/C-dots(12.4%)
sdo melhores fotocatalisadores do que os TNTs com area superficial especifica da
mesma ordem de grandeza (amostra TNT(160°C/24h)).

No que respeita a relacdo entre o teor em C-dots dos nanocompositos e a sua eficiéncia
fotocatalitica, os resultados da fotodegradacdo da cafeina expressos nas curvas do grafico
da figura 3.12 parecem sugerir que um aumento do conteddo em C-dots induz um
aumento da eficiéncia fotocatalitica dos nanocompédsito. De facto, a atividade
fotocatalitica da amostra TNT/C-dots(2.6%) é menor do que a da amostra TNT/C-
dots(3.8%) e a desta Ultima menor do que a da amostra TNT/C-dots(12.4%). Contudo, a
amostra TNT/C-dots(1.9%) superior a das amostras TNT/C-dots(2.6%) e TNT/C-
dots(3.8%). O motivo para que tal aconteca ndo esta esclarecido.

Os resultados dos ensaios de fotocatalise usando as amostras de controlo TNT/ED e
TNT/ACC permitem também inferir sobre a importancia da adicéo da etilenodiamina na
sintese dos nanocompdsitos. Quando se compara a atividade fotocatalitica destas duas
amostras, a amostra TNT/ED é mais eficiente do que a amostra TNT/ACC, deduzindo-se
deste resultado que a adicdo de etilenodiamina induz um aumento da eficiéncia
fotocatalitica dos TNTs. Por outro lado, a adi¢do de etilenodiamina também resulta num
aumento da eficiéncia fotocatalitica dos nanocompasitos. De facto, quando se compara a
atividade fotocatalitica da amostra TNT/ACC com a do nanocompoésito TNT/C-
dots(3.8%) na reacdo de fotodegradacdo da cafeina, as duas amostras preparadas com a
mesma razdo mrsacc/Mprec percentual de 3.8%, o nanocompdsito TNT/C-dots(3.8%) é

mais eficiente.

Em resumo, com base nos resultados obtidos pode concluir-se que os nanocompdsitos
TNT/C-dots sdo catalisadores eficientes para a reacdo de fotodegradacdo da cafeina,
apresentando a amostra com maior teor em C-dots a atividade fotocatalitica mais
elevada. Comparando com resultados reportados na literatura sobre a fotodegradacao da
cafeina usando nanoparticulas de TiO. [16,17] e TNTs modificados com etilenodiamina
[18] como catalisadores, 0 nanocompdsito TNT/C-dots(12.4%) é mais eficiente que do

que aqueles materiais.
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3.2.2. Ensaios na presenca de captadores de lacunas e de radicais *OH

Os ensaios de fotocatalise na presenca de captadores de lacunas e de radicais hidroxilo
tiveram como objetivo averiguar quais as espécies ativas durante o processo de
oxidacdo da cafeina. Nestes ensaios utilizou-se como catalisador o nanocompdsito
TNT/C-dots(12.4%) por ter sido o mais eficiente para a reacdo de fotodegradacéo da
cafeina, como anteriormente se demonstrou.

sob  49.1%

Cafeina degradada (%)

TNT/Cdots(12.4%) EDTA t-BuOH

Ensaio

Figura 3.13 — Degradacdo fotocatalitica de solugdes aquosas de cafeina (150 mL, 20 ppm)

usando 20 mg de TNT/C-dots(12.4%) na auséncia de captadores, na presenca de EDTA e

na presenca t-BUOH, para um tempo de irradiacio de 30 min.

Foram realizados dois ensaios. Um primeiro ensaio usando EDTA (espécie captadora de
lacunas) e um segundo ensaio usando t-BuOH (espécie captadora do radical hidroxilo
(*OH), nas condicGes descritas na sec¢do 2.1.4. Como foi anteriormente mencionado, as
lacunas desempenham um papel importante na fotocatalise, pois podem reagir com
H,O/OH- adsorvido para gerar radicais hidroxilo. E, portanto, de esperar que ao
adicionar EDTA a solucdo de cafeina + TNT/C-dots(12.4%), as lacunas fotogeradas no
catalisador sejam parcialmente aniquiladas por eletroes cedidos pelo EDTA, induzindo-
se assim uma menor producdo de radicais hidroxilo e, consequentemente, uma menor
fotodegradacéo de cafeina. Por outro lado, ao ser adicionada de uma espécie captadora de
radicais hidroxilo como o t-BuOH & solucdo de cafeina + TNT/C-dots(12.4%),

devera ocorrer uma diminuicdo da degradacdo da cafeina, caso o radical *OH
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desempenhe, como se julga, um papel relevante no processo. No gréfico de barras da
figura 3.13 estéo representados os valores percentuais de cafeina degradada ao fim de
30 min de irradiacdo para cada um dos ensaios com estes captadores. Para efeitos de
comparacéo, é também indicado no mesmo grafico a percentagem de cafeina degradada
usando apenas 0 nanocompoésito TNT/C-dots(12.4%). Como se pode verificar, a
presenca de EDTA conduz a uma reducgdo de 31.8% da cafeina degradada em relagdo ao
valor degradado apenas com TNT/C-dots(12.4%) e a presenca de t-BuOH a uma
reducdo de 72.1%. Estas reducbes pdem em destaque o papel importante quer das

lacunas fotogeradas quer do radical hidroxilo na degradacgéo fotocatalitica da cafeina.

3.2.3. Ensaios na auséncia de oxigénio

A realizacdo de ensaios de fotodegradacdo da cafeina na auséncia de oxigénio tiveram
como objetivo principal averiguar a influéncia deste na producdo efetiva de radicais
oxidantes (figura 3.14). Em geral, o O funciona nos processos de fotocatalise como
captador de eletrdes fotoexcitados, originando o aparecimento do radical superéxido via
reducdo do oxigenio adsorvido. Este, por sua vez, e dependendo das condicGes
energeticas, pode originar o aparecimento do H>O> que por sua vez pode ainda ser
reduzido a radical hidroxilo [18]. Desta forma, na auséncia de O a producdo destes
radicais € inibida, sendo esperado um aumento da taxa de recombinacdo dos pares
(e-/n*). Consequentemente, a producdo do radical hidroxilo via reducdo do oxigénio

adsorvido (O, — O; — “OH ) e a oxidacdo de H,O/OH" diminui.

Experimentalmente verificou-se que o ensaio realizado na auséncia de oxigénio
apresentou uma taxa de degradacdo da cafeina muito elevada (ca. 88%) aos 30 minutos,
muito superior a obtida nos ensaios realizados na presenca de oxigénio. Este resultado
sugere a presenca de outras espécies ativas produzidas por outra via que nao a do radical

superoxido.

De forma a avaliar ainda o impacto, no processo oxidativo da degradacdo da cafeina, da
auséncia das lacunas e radicais hidroxilo produzidos na BV, foi ainda realizado um
ensaio na auséncia de oxigénio e na presenca de metanol, um conhecido captador de
lacunas (Figura 3.14). Desta forma, a ocorrer degradacdo, esta tera de ser atribuida a

espécies reativas produzidas nos C-dots e ndo dependentes da reducdo do Os.
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Figura 3.14 — Degradacéo fotocatalitica de solug¢fes aquosas de cafeina (150 mL, 20 ppm)

usando 20 mg de TNT/C-dots(12.4%) na auséncia de captadores, na auséncia de O, e na

auséncia de O, + MeOH para um tempo de irradiacdo de 30 min.

Nestas condi¢des verificou-se uma degradacdo da cafeina na ordem dos 17%, valor
bastante superior ao obtido para a fotolise (6%). Este resultado, de alguma forma
inesperado, confirma a hipdtese da producao de outras espéecies oxidantes passiveis de
degradar a cafeina e que deverao ter origem nos C-dots. Considerando a existéncia de
nitrogénio na composicao dos C-dots e o descrito na bibliografia [18], pode sugerir-se
que estes novos radicais oxidantes sejam espécies reativas de azoto [19,20]. De forma a
justificar os resultados obtidos, estas espécies devem possuir uma atividade
substancialmente mais elevada de oxidacdo da cafeina comparativamente a das lacunas

e & dos radicais hidroxilo, superdxido e peroxido.

3.2.4. Mecanismos de fotoativacdo dos TNT/C-dots

Com base nos resultados dos ensaios com captadores, na possibilidade da diminui¢do do
hiato 6tico pela introducédo de estados energéticos intermédios devido a ligagdes Ti-O-C
resultantes das interacGes entre os TNTs e os C-dots e da diminuicdo da taxa de
recombinacdo de pares (e~/h™) através da captura de eletrdes fotoexcitados nos TNTs
pelos C-dots, deduziu-se um possivel modelo para a descricdo dos mecanismos de
fotoativagdo dos nanocompdsitos TNT/C-dots na presenga de O2. O referido modelo

encontra-se representado no esquema da figura 3.15, descrevendo-se nele trés possiveis

76



Capitulo 3 — Resultados e Discussao

reacOes redox que ocorrem quer nos TNTs quer nos C-dots e que dao origem aos radicais
responsaveis pela mineralizacdo dos poluentes orgéanicos. Ao funcionarem
como aceitadores dos eletrdes fotogerados nos TNTs [21], os C-dots podem promover
as reacdes de reducgéo do O dando origem ao peroxido e ao radical superoxido que por
sua vez poderd dar origem ao radical hidroxilo (I). Paralelamente poderdo ocorrer as
reacOes de reducdo do O2 no TNT idénticas as que se passam nos C-dots (Il) e as
reagOes de oxidacdo no TNTs de H2O e OH™ que d&o ao radical hidroxilo (I11). Note-se
que neste modelo simples ndo foram considerados mecanismos envolvendo processos
multifotonicos que, eventualmente, possam existir. Em processos deste tipo, os C-dots
podem absorver radiagdo com A > 600 nm e em seguida emitirem radiacdo com A < 400
nm que podera excitar os TNTs gerando mais pares (e~/h™) [22]. Note-se ainda que no
modelo apresentado nao foram consideradas os possiveis caminhos reativos envolvendo

radicais oxidantes com azoto, particularmente ativos na auséncia de Oo.

TNT/C-dots
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Figura 3.15 — Esquema dos possiveis mecanismos de fotoativacdo dos nanocompdsitos TNT/C-dots

nos processos fotocataliticos.
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3.2.5. Ensaios de reutilizacdo

A estabilidade do TNT/C-dots(12.4%) como fotocatalisador foi estudada através de
ensaios de reutilizacdo do nanocompdsito em 4 ciclos de fotodegradacdo da cafeina,
cada um com uma duracdo de 90 minutos. Entre cada ciclo o fotocatalisador foi
recuperado através de centrifugacdo e lavagem. No grafico da figura 3.16 estdo
indicados os valores percentuais de cafeina degradada no fim de cada ciclo. Como se
mostra, ap6s o 1° ciclo o nanocompdsito ndo perdeu atividade fotocatalitica. Contudo,
apos o 2° ciclo, o TNT/C-dots(12.4%) perde claramente eficiéncia. Procurou-se em
seguida entender a razdo desta perda de atividade. Foram constatados de imediato 0s
seguintes dois factos: i) entre 0 1° ciclo e o 4 ciclo houve perda significativa de massa do
fotocatalisador (~13 mg) e ii) a tonalidade creme caracteristica da amostra TNT/C-
dots(12.4%) foi sendo perdida nos sucessivos ciclos, tornando-se branca no fim do 4°
ciclo. Estes dois factos sugerem que o nanocomposito estivesse a perder o seu contetdo
em C-dots. Para testar esta hipotese comparam-se os difratogramas e os espectros de

refletdncia difusa do TNT/C-dots(12.4%) e do material recuperado ap6s o 4° ciclo.

100  95.6% 95.1%

(o2}
o

Cafeina degradada (%)
N

N
o

1° ciclo 2° ciclo 3°ciclo 4° ciclo

Figura 3.16 — Ciclos de reutilizagdo do catalisador TNT/C-dots(12.4%) em ensaios de
degradacédo fotocatalitica de solugdes aquosas de cafeina (150 mL, 20 ppm). O tempo de
irradiacdo de cada ciclo foi de 90 min.

A figura 3.17 mostra os difratogramas da amostra TNT/C-dots(12.4%) ap0s preparacao

e depois do 4° ciclo de reutilizacdo. Para comparagdo, mostra-se na mesma figura
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TNT/C-dots(12.4%)
ao fim do 4° ciclo
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Figura 3.17 — Difratogramas do nanocompésito TNT/C-dots(12.4%) como preparado e
depois de recuperado apds o 4° ciclo de reutilizagdo no processo de degradagédo
fotocatalitica de solugdes aquosas de cafeina (150 mL, 20 ppm), usando em todos os ciclos
um tempo de irradiacdo de 90 min. Para efeitos de comparacdo mostra-se também o
difratograma da amostra de referéncia TNT(160°C/24h).

o difratograma da amostra de referéncia TNT(160°C/24). Como se pode verificar, o
difratogramas do material recuperado conserva o padrdo caracteristico dos TNTS, pelo
que a estrutura dos TNTs ndo parece ter sido afetada pelos sucessivos ciclos
fotocataliticos. Contudo, existe uma diferenca substancial entre o espectro de refletancia
difusa do nanocompdsito como preparado e apds o 4° ciclo de reutilizagdo, tal como
pode ser observado na figura 3.18. O espectro do nanocomposito recuperado ap6s o 4°
ciclo mostra que este material perde a capacidade de absorcdo na regido do visivel,
caracteristica da amostra TNT/C-dots(12.4%) ap0s preparacdo, tornando-se o perfil do
seu espectro semelhante ao do espectro de refletancia difusa da amostra de referéncia
TNT(160°C/24h). Mais, a energia do hiato 6tico do material recuperado € de 3.24+0.05
eV, muito préximo do valor 3.23+0.04 eV obtida para os TNTs preparados as 160 °C
durante 24 h, e longe do valor 2.96+0.04 eV estimado para a amostra TNT/C-dots(12.4%)
apos preparacéo (ver tabela 3.3). Tendo em conta estes resultados, € muito provavel que

a diminuicdo da atividade fotocatalitica da amostra TNT/C-dots(12.4%), na sequéncia
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dos vérios ciclos de reutilizacdo, esteja ligada a perda de C-dots por parte do
nanocomposito. A diminuicdo do conteudo de C-dots pode ocorrer por lixiviagao.
Contudo, ndo pode deixar de se colocar a hipdtese dos C-dots serem também degradados
pelas espécies oxidantes formadas durante o0 processo fotocatalitico de

degradacéo da cafeina.
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Figura 3.18 — Espectros de refletancia difusa do nanocompésito TNT/C-dots(12.4%) como
preparado e depois de recuperado apos o 4° ciclo de reutilizagcdo no processo de degradacéo
fotocatalitica de solugdes aquosas de cafeina (150 mL, 20 ppm), usando em todos os ciclos
um tempo de irradiacdo de 90 min. Para efeitos de comparacdo mostra-se também o
espectro da amostra de referéncia TNT(160°C/24h).

Como nota final deve ser referido que, apesar de os ensaios de reutilizacdo da amostra
TNT/C-dots(12.4%) mostrarem que ocorre perda da atividade fotocatalitica dos
nanocompositos na sequéncia dos sucessivos ciclos de fotodegradacdo da cafeina, a
sintese destes nanomateriais tem um custo baixo pelo que, face a sua forte atividade
fotocatalitica quando acabados de preparar, tém forte potencial de aplicacdo em

processos fotocataliticos de degradacéo de poluentes orgénicos.
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Conclusoes

No ambito do trabalho experimental descrito nesta tese, foi desenvolvido um processo

simples de sintese hidrotérmica alcalina de tipo one-pot para preparacdo de

nanocompositos TNT/C-dots. A metodologia faz uso de aguas residuais de cozedura da

cortica como fonte de carbono, visando simultaneamente a valorizagdo destes residuos

industriais e a sintese de catalisadores eficientes para a fotodegradacdo de poluentes

organicos, em particular PPCPs. Neste contexto:

Foi estudada a influéncia do contetido em C-dots na estrutura e morfologia dos
diferentes nanocompositos sintetizados, tendo sido determinados os parametros
da rede cristalina das diferentes amostras bem como as respetivas areas
superficiais especificas. Os resultados de XRD e o aumento de valores de Sger
com o0 aumento da razdo mrsacc/Mprec USada na preparacdo dos TNT/C-dots
indicam claramente que o aumento do contetdo de C-dots nos hanocompositos

conduz a diminuicdo do tamanho dos nanotubos de titanato.

Com base nos espectros de refletancia difusa, foram estimadas as energias dos
hiatos 6ticos dos diferentes nanocompésitos sintetizados, tendo-se inferido que,
em geral, o valor de Eg4 sofre um desvio para o vermelho com o aumento do
conteudo de C-dots nas amostras. Em particular, a amostra sintetizada com
maior teor de C-dots, TNT/C-dots(12.4%), apresenta um hiato Otico de energia
Eg= 2.96+0.03 eV, ja dentro da regido do visivel proximo. A diminuicdo dos
valores de Eq com 0 aumento do teor em C-dots pode ter origem na criacdo de
estados intermédios entre a BV e a BC dos TNTs resultantes de ligacdes Ti-O-C

estabelecidas entre os TNTs e os C-dots.

Da analise qualitativa dos espectros de fluorescéncia das amostras preparadas
inferiu-se que, em geral, um aumento do conteddo em C-dots nos
nanocompositos TNT/C-dots induz uma diminuicdo da taxa de recombinacdo de
pares (e~/h*) fotogerados, possivelmente devido ao facto de os C-dots presentes
nos nanocompadsitos poderem funcionar como reservatorios de eletrdes,
captando parte dos eletrbes fotoexcitados da banda de condugdo dos TNTs e

prevenindo deste modo a sua recombinagéo.



Conclusao

e Estudou-se a atividade catalitica dos TNT/C-dots na fotodegradacéo da cafeina,
composto usada como modelo de PPCP. De uma forma geral, verificou-se que a
atividade fotocatalitica dos nanocompdsitos tende a aumentar com o aumento do
teor de C-dots nos TNT/C-dots. De entre os nanomateriais sintetizados, o
nanocomposito  TNT/C-dots(12.4%) € o que apresenta a maior atividade
catalitica para a reacdo de fotodegradacdo da cafeina, conseguindo-se com 20
mg de TNT/C-dots(12.4%) degradar a totalidade daquele composto numa
solucdo aquosa de cafeina (150 mL, 20 ppm) ao fim de 120 min de irradiacdo.
Sublinhe-se ainda que sdo necessarios apenas 60 min para degradar 84 % da

cafeina e 90 min para degradar 96 % da cafeina

e Foram efetuados ensaios de fotocatalise usando o nanocompdsito TNT/C-
dots(12.4%) na presenca de captadores de lacunas (EDTA), de radicais hidroxilo
(t-BuOH) e na auséncia de O> com o objetivo de estudar as espécies mais ativas
durante o processo de oxidacdo da cafeina. Destes ensaios foi concluido que as
lacunas fotogeradas e os radicais hidroxilo desempenham um papel fundamental
no processo fotocatalitico de degradacdo da cafeina na presenca de TNT/C-dots.
Com base nestes resultados foi proposto um modelo para o0s possiveis
mecanismos de fotoativacdo dos TNT/C-dots.

e A estabilidade do nanocompoésito TNT/C-dots(12.4%) foi estudada efetuando
ensaios de fotocatdlise em 4 ciclos sucessivos. Verificou-se que o
nanocomposito perde atividade fotocatalitica ao fim do 2° ciclo, podendo esta
diminuicdo estar associada a perda do conteudo em C-dots por lixiviacdo ou a
alteragOes estruturais na interface TNT-C-dots que reduzam a densidade de
estados intermédios entre a BV e a BC.

Como trabalho futuro a desenvolver na sequéncia do estudo realizado julga-se

importante:

e [Esclarecer o motivo da atividade fotocatalitica inesperadamente elevada da
amostra TNT/C-dots(1.9%) por comparacdo com as amostras TNT/C-
dots(2.6%) e TNT/C-dots(3.8%).
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Conclusao

Estudar a influéncia da etilenodiamina na resposta fotocatalitica dos TNT/C-dots
variando a quantidade usada daquele composto na preparacdo dos

nanocompaositos;

Estudar a influéncia da quantidade de catalisador nos ensaios de fotodegradagéo

de cafeina com o objetivo de otimizar o seu valor;

Estender o estudo da atividade fotocatalitica dos nanocompdsitos a radiacao
visivel e verificar se com a diminuicdo da energia da radiacdo incidente a

estabilidade dos TNT/C-dots melhora e continuam a ser cataliticos;
Estudar os subprodutos da reacdo de degradacéo da cafeina;

Alargar os ensaios de fotocatalise com TNT/C-dots a outros poluentes.
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Fichas JCPDS
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Anexo

NazTisO7 (cont.)
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Anexo

ICDD-JCPDS 072-0148: Na2TisO7 (cont.)
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Anexo

ICDD-JCPDS 41-0192: H2TisOr

Radiation: CuKas, 1.54050 A
Primary reference: V. Nalbandyanand I. Trubnikov, Russ. J. Inorg. Chem. (Engl. Transl.) 32 (1987) 639.

2th I h Kk I

9.919 6 0 0 1
11.306 100 2 0 0
13.487 3 2 0 -1
16.494 40 2 0 1
19.801 6 0 0 2
24.503 28 1 1 0
26.579 3 4 0 1
27.048 2 4 0 -2
29.356 10 3 1 0
29.777 32 0 0 3
32.137 7 3 1 1
33.758 3 6 0 -1
34.116 5 2 0 3
36.161 16 6 0 -2
37.637 2 3 1 2
38.000 4 1 1 -3
40.097 4 0 0 4
41.089 3 6 0 -3
44.029 20 2 0 4
46.662 6 7 1 -1
48.679 11 0 2 0
49.498 2 8 0 1
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Anexo

Determinacédo da Area Superficial
Especifica das amostras através do
método de B.E.T.

(Isotérmicas de adsorcéo)
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Anexo

Amostra: TNT(200°C/12h)

Multi-Point BET Plot
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Multi-Point BET Plot
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Amostra: TNT/ED

Anexo

Multi-Point BET Plot

72.0000 |
68.0000 |
64.0000 |
60.0000 |
56.0000 |
—52.0000 |
<18.0000 |
£44.0000 |
5100000 |
L36.0000 |
32,0000 |
<78.0000
T24.0000 |
20.0000 |
16.0000 |
12.0000 |
8.0000 |

4.0000
2:5400 — ,

0.000e+00

| | | | | | | |
8.000e-02  1.200e-01  1.600e-01 2.000e-01 2.400e-01 2.800e-01 3.200e-01  3.500e-01

Relative Pressure, P/Po

MBET summary

Slope = 197.900
Intercept = -2.309e+00
Correlation coefficient, r = 0.999738
C constant= -84.722
Surface Area = 17.805 m?/g

Amostra: TNT/ACC
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Anexo

Amostra: TNT/C-dots(1.9%o)
Multi-Point BET Plot
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Multi-Point BET Plot
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Anexo

Amostra: TNT/C-dots(3.8%o)
Multi-Point BET Plot
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