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Resumo

RESUMO

Nesta tese é descrita a preparacdo de nanotubos de titanatos (TNT) via sintese hidrotérmica
alcalina, usando uma nova metodologia que evita a utilizacdo de TiO, cristalino como pre-
cursor. Foi estudada a influéncia da substituicdo sédio/protdo na estrutura, morfologia e
propriedades Opticas dos materiais preparados. Os resultados mostraram que a substituicdo
Na® — H" resulta numa reducdo na distancia intercamadas dos TNTs, tendo sido medidos
valores entre 1.13+0.03 nm e 0.70+0.02 nm para aquele pardmetro. O comportamento
oOptico dos TNTs foi estudado na regido UV-vis, estimando-se um hiato éptico de energia
3.27%0.03 eV para a amostra com maior teor de so6dio enquanto que para a amostra proto-
nada foi determinado um valor de 2.81+0.02 eV. Estes valores mostram que a troca ionica
Na" — H" teve influéncia no desvio da banda de absorcdo dos TNTSs para a regido do visi-
vel proximo. A actividade fotocatalitica dos TNTs na degradagdo do corante rodamina 6G
(R6G) foi posteriormente estudada. Verificou-se que, apesar de a amostra com maior teor
de sddio ter sido a que exibiu maior capacidade para adsorver o0 R6G, foi a amostra proto-

nada que apresentou a actividade catalitica mais elevada na fotodegradacao deste corante.

Numa segunda fase, e com o objectivo de preparar novos materiais nanoestruturados foto-
sensiveis, procedeu-se a decoracdo dos TNTs protonados com semicondutores (SC) nano-
cristalinos usando um método novo. Para o efeito os TNTs foram decorados com nanocris-
talites de ZnS, CdS e Bi,Ss. Foi estudada a influéncia do tipo de semicondutor na estrutura,
morfologia e propriedades Opticas dos SC/TNTs obtidos. Verificou-se que, para qualquer
dos semicondutores usados no processo de decoracao, a estrutura dos TNTSs € preservada e
ndo ocorre segregacdo do SC. Verificou-se ainda que a morfologia dos nanocompadsitos
preparados depende fortemente da natureza do semicondutor. No que respeita ao compor-
tamento Optico destes materiais, foram determinados hiatos Opticos de energia 3.67+0.03
eV, 2.47+0.03 eV e 1.35+0.01 eV para as amostras ZnS/TNT, CAS/TNT e Bi,Ss/TNT, res-
pectivamente. Estes resultados mostram que através do processo de decoracdo de TNTs
com semicondutores podem ser preparados materiais nanocompositos inovadores, com
propriedades dpticas novas e/ou pré-definidas numa gama alargada do espectro electro-

magnético.

Palavras chave: Nanotubos de titanatos (TNT); troca idnica sodio/protéo; energia do hiato

oOptico; fotocatalise; nanocompositos SC/TNT.



Abstract

ABSTRACT

This thesis reports on the synthesis of titanate nanotubes (TNT) with different sodium
contents using a new hydrothermal approach avoiding the use of crystalline TiO; as
precursor material. The influence of the sodium/proton replacement on the structural and
morphological characteristics of the prepared materials was studied. XRD and high
resolution TEM analyses showed that the Na* — H" replacement leads to a shortening
TNT interlayer distance. Values ranging from 1.13+0.03 nm to 0.70£0.02 nm were
measured for that structural parameter. The UV-vis optical behaviour of the TNTs samples
was studied. Depending on the samples’ Na'/H" content a different optical behaviour was
observed. A band gap energy of 3.27+£0.03 eV was estimated for the sample with higher
sodium content while a value of 2.81+0.02 eV was inferred for the protonated one,
bringing its absorption edge to the near visible region. The photocatalytic performance of
the TNTs samples was evaluated for the rhodamine 6G (R6G) degradation process. The
nanomaterial with the best R6G adsorption capability was the one with higher sodium
content. Nevertheless the best photocatalytic results were obtained for the protonated

sample.

This work also reports on a new chemical route to decorate protonated TNTs with
semiconductors (SC) in order to form photosensitized nanostructured materials. TNTs
decorated with nanocrystalline ZnS, CdS and Bi,S; were prepared. The influence of the
semiconductor on the structure and morphology of the prepared SC/TNT nanocomposite
materials was studied. Whatever the semiconductor used in the decoration process, the
nanostructure of TNTs is conserved and no SC segregation occurs. Depending on the SC
used different morphologies were observed in the decorated nanostructures. As expected,
the optical behaviour of the SC/TNT nanocomposite samples strongly depends on the
semiconductor’s optical properties. Band gap energies of 3.67+0.03 eV, 2.47+0.03 eV and
1.35+0.01 eV were estimated for the ZnS/TNT, CAS/TNT and Bi,Ss/TNT materials,
respectively. This shows that through the decorating process described one can prepare
innovative nanocomposite SC/TNT materials with new and/or pre-defined optical
properties in a broad range of the electromagnetic spectrum.

Keywords: Titanate nanotubes (TNT); sodium/proton exchange; band gap energy;

photocatalysis; SC/TNT nanocomposites.



Simbolos e Abreviaturas

SIMBOLOS E ABREVIATURAS

Simbolos

Absorvancia

Concentracéo
Co Concentracdo inicial (t = 0)
(o Distancia entre planos cristalograficos de indices de Miller (hkl)
E Energia
Eq Energia do hiato optico
f Funcéo de Henry
fem Funcdo utilizada no tracado de graficos que permitem inferir a energia do

hiato dptico (Tauc plots), fiy = (Fmhv)"
Frm Funcéo de Kubelka-Munk
h Constante de Planck (6.626x10* Js)

I Intensidade da radiacgdo transmitida

lo Intensidade da radiacdo incidente
k Vector de onda
L Percurso optico

Momento linear

R Reflectancia

<R> Valor médio do raio dos TNTs

t Tempo

T Temperatura

Ue Mobilidade electroforética

a Coeficiente de absor¢éo

£ Absortividade de uma solugédo
Viscosidade

Comprimento de onda da radiacdo

1% Frequéncia da radiagdo



Simbolos e Abreviaturas

0 nii Angulo entre o planos cristalografico de indices de Miller (hkl) e a direcgéo
do feixe incidente de raios X

¢ Potencial zeta

Abreviaturas

ca. Cerca de, do latim circa

c.d.o. Comprimento de onda

cf. Confronte ou confira com, do latim confer

DRS Espectroscopia de reflectancia difusa, do inglés diffuse reflectance spectros-
copy

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

e.g. Por exemplo, do latim exempli gratia

HRTEM Microscopia electronica de transmissdo de alta resolucdo, do inglés high
resolution transmission electron microscopy

ie. Isto é, do latim id est

p.z.c. Ponto isoeléctrico, do inglés point of zero charge

R6G Rodamina 6G

SAED Difrac¢do de electrdes numa éarea seleccionada, do inglés, selected area
electron diffraction

SC Semicondutor

SC/TNT Compasito semicondutor/nanotubo de titanato

TEM Microscopia electronica de transmissdo, do inglés transmission electron
microscopy

TNT Nanotubo de titanato, do inglés titanate nanotube

uv Ultravioleta

Vis Visivel

VS. Versus

XRD Difracgéo de raios X, do inglés X-ray diffraction
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Introducéo

INTRODUCAO

Um dos maiores desafios actuais na area do desenvolvimento nanotecnolégico é o controle
das propriedades intrinsecas dos materiais. A sintese de materiais compositos a escala
nanomeétrica tem sido um dos métodos mais usados para atingir este objectivo. De facto, a
combinacdo sinergética de dois ou mais compostos pode permitir criar novos materiais

com propriedades inovadoras e adaptadas a novas exigéncias.

O trabalho experimental desenvolvido para elaboracdo desta dissertacdo insere-se nesta
temaética e teve como principal objectivo a preparacdo de nanoestruturas tubulares de tita-

natos fotosensibilizadas pela incorporacao de semicondutores nanocristalinos.

As nanoestruturas alongadas de titanatos, de entre
as quais se destacam os nanotubos (vide figura 1),
tém sido objecto de intenso trabalho de investiga-

cao recente, quer do ponto de vista da sua sintese,

e mecanismos de formacao e estabilizacdo quer das
¥ suas potenciais aplicagdes, como por exemplo em
1*-’; fotocatélise, células fotovoltaicas, células de

it combustivel e baterias, condensadores electroliti-

g e [ cos, sensores e armazenamento de hidrogénio

y: ' [1,2]. A maior limitagcdo actual dos nanotubos de
AL

o e - . o ) .

ié:{'f titanatos (TNTs) como materiais fotoactivos resi

10 nm

de na fraca capacidade de absorcdo de radiacao

Figura 1 — Micrografia TEM dos primei- . L
ros nanotubos de titanatos sintetizados por na regido do visivel. Contudo, os TNTs parecem

via hidrotémica alcalina reportados na

literatura [5]. apresentar uma taxa de recombinacdo dos pares

electrdo/lacuna fotogerados menor do que a do
dioxido de titanio (TiO,) [3] e séo, por isso, considerados nanoestruturas que poderao vir a
ter um impacto significativo no desenvolvimento de novos materiais fotoactivos de elevada
eficiéncia. Podera ser o caso dos TNTs que sofram altera¢fes estruturais induzidas por tro-
cas ionicas ou dopagem, ou o0 caso da combinac¢do de TNTs com um material semicondutor
ou com um elemento que absorva radiacdo visivel (4 = 400 — 700 nm) e/ou que promova a
reducdo da taxa de recombinacdo de carga, de que pode resultar um material nanocompési-
to funcional com propriedades Opticas distintas e performances fotoquimicas melhoradas

relativamente as dos materiais que Ihe deram origem [2,4].
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Os processos de sintese de TNTs usualmente reportado na literatura tém como base o
método hidrotérmico alcalino descrito por Kasuga et al. [5]. Estes processos utilizam como
precursor o TiO; cristalino (e.g. titania comercial P25), residindo neste facto um dos pro-
blemas actuais subjacentes a preparacdo de TNTs: a morfologia do material final é forte-
mente influenciada pela fonte de TiO, usada. Neste contexto, descreve-se nesta tese um
método inovador de sintese de TNTs que evita a utilizacdo do TiO, cristalino como mate-
rial de partida, garantido uma maior reprodutibilidade e uniformidade na morfologia das
nanoestruturas sintetizadas. Por outro lado, foram produzidos e caracterizados TNTs com
diferentes teores de sodio e desenvolvidos os métodos necessérios para incorporar* diferen-

tes semicondutores nos TNTSs sintetizados, designadamente CdS, Bi,S; e ZnS.

A presente dissertacdo encontra-se estruturada em quatro capitulos e um anexo. No primei-
ro capitulo € feita uma reviséo bibliogréafica sobre o dioxido de titdnio e as nanoestruturas
de titanatos, sobre as caracteristicas quimicas e fisicas destes materiais, com especial énfa-
se nas propriedades dpticas, bem como sobre as suas actuais e potenciais aplicagdes. No
segundo capitulo sdo descritos os procedimentos experimentais utilizados na sintese dos
TNTs e na decoragéo das nanoestruturas com diferentes semicondutores. Igualmente neste
capitulo sdo descritas sumariamente as técnicas de analise usadas na caracterizacdo dos
materiais sintetizados e as principais caracteristicas dos equipamentos utilizados. No ter-
ceiro capitulo € feita a apresentacao dos resultados experimentais bem como a sua discus-

sdo. No quarto capitulo estdo compiladas as principais conclusdes do presente estudo.

No que respeita a bibliografia citada no texto, adoptou-se o sistema em que as referéncias
bibliograficas sdo constituidas por um nimero entre paréntesis recto e coligidas no final de

cada capitulo por ordem numérica de citacdo no texto.

Por fim, um comentario ao facto das unidades utilizadas ao longo do presente texto nao
obedecerem de forma sistematica ao sistema internacional de unidades. Este critério foi
tomado para as grandezas em que existe uma forte tradicdo na literatura cientifica no uso
de unidades diferentes ou para facilitar a percepcdo da ordem de grandeza dos valores uti-
lizados. E o caso, por exemplo, da energia associada aos hiatos entre bandas, expressa
usualmente em electrdo-volt, ou o caso dos volumes, expressos nos submdultiplos do litro.
Deve ainda ser referido que se optou por utilizar o ponto decimal em vez da virgula déci-

mal.

! No presente trabalho iremos descrever frequentemente os TNTs com incorporagdo de semicondutores como
“TNTs decorados™, de acordo com a nomenclatura habitualmente utilizada na literatura cientifica.
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1. REVISAO DA LITERATURA

1.1. O dioxido de titanio

O didxido de titanio ou titania (TiO,) € o composto de titdnio mais comum, sendo quimi-
camente muito estavel e ndo toxico. Encontra actualmente uma vasta e diferenciada gama
de aplicacdes como por exemplo na producéo de tintas e de cosméticos (como pigmento),
na fotocatalise, em células fotovoltaicas, em sensores de gas, em revestimentos anticorro-
sdo, em revestimentos épticos e em dispositivos electronicos [1]. Mais recentemente,
quando dopado com cobalto ou outros metais de transicdo, o TiO, tem sido estudado como
potencial 6xido semicondutor diluido magnético para aplicagdes em electronica de spin

(spintrdnica) [2,3].

1.1.1. Estrutura e polimorfos do TiO;

O TiO, é um oxido que se pode apresentar a pressdo e temperatura ambiente em trés fases
polimérficas’: anatase, rutilo e broquite®. Os seus sistemas cristalograficos e os respecti-

VOs parametros de rede e grupos de simetria encontram-se descritos na tabela 1.1.

Tabela 1.1 - Estrutura cristalina e respectivo grupo de simetria das diferentes fases do TiO,.

Fase Sistema Gruoo de simetri Parametros de rede (nm)

S cristalografico rup Simetra a b c
Rutilo Tetragonal D;: — P4, /mnm 0.4584 0.4584 0.2953
Anatase Tetragonal D, — 14, /amd 03782 03782  0.9502
Broquite Romboédrica D, —Pbca 0.5436 0.9166 0.5135

Das trés fases acima referidas, as fases rutilo e anatase séo as que apresentam maior inte-
resse do ponto de vista das aplicacdes tecnologicas. Em particular, € a fase anatase que
apresenta maior actividade fotocatalitica [4]. O rutilo é termodinamicamente estavel a
qualquer temperatura e a fase anatase é metaestavel a temperaturas inferiores a cerca de
600 °C [4], ainda que na forma de nanoparticulas possa ser estavel até 800 °C [5].

1 0 conceito de polimorfismo esté4 associado & possibilidade de um dado composto poder surgir na natureza
ou ser sintetizado em mais do que uma estrutura cristalina. Das diferentes estruturas decorrem propriedades
fisicas e quimicas distintas, apesar do composto ser 0 mesmo.

2 Para além dos trés polimorfos mais conhecidos, existe também o polimorfo TiO,(B) (monoclinico, C,/m,
a=1.2163 nm, b =0.3755 nm, ¢ = 0.6513, p = 107.29°) e ainda outras fases polimorficas ndo estequiométri-
cas com a forma geral Ti,O,.1 com 4 <n <10.
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Na figura 1.1 estdo representadas as células unitarias do rutilo e da anatase. As unidades
basicas em ambas as estruturas cristalinas consistem num atomo de titanio ligado a seis
atomos de oxigénio (TiOg) numa configuragcdo octaédrica mais ou menos distorcida. Na
anatase cada octaedro estd em contacto com 8 vizinhos, partilhando arestas com 4 e vérti-
ces com os outros 4. No rutilo cada octaedro esta em contacto com 10 vizinhos, partilhan-
do arestas com 2 e vertices com o0s outros 8. Os octaedros no rutilo ndo séo exactamente
regulares, mostrando uma pequena distorcdo de tipo ortorrdmbica. Na anatase esta distor-
cao € maior, de que resulta uma estrutura menos compacta comparativamente a do rutilo.
As distancias interatomicas Ti-Ti sdo maiores na anatase do que no rutilo ao passo que as
distancias Ti-O sdo ligeiramente inferiores na primeira fase. Ambas as fases tem células
unitarias tetragonais com grupos espaciais 141/amd (anatase) e P42/mnm (rutilo). A anata-

se tem uma densidade tedrica de 3850 kg m™ e o rutilo de 4260 kg m™.

Rutilo

| 404 Titanio

Oxigénio

[010]

Anatase

1.966 A
\\:a"\
7 102.308°

A2y

“92.604°%. )
A
/1,037 A

Figura 1.1 — Representacdo das células unitarias da fase rutilo e da fase anatase do TiO,.
Adaptado da referéncia [1].

1.1.2. A estrutura de bandas de um semicondutor: uma visao simplificada

Os niveis de energia dos electrdes num atomo sdo, como bem se sabe, discretos. Contudo,
numa rede cristalina, devido ao elevado numero de atomos que a formam, os niveis de

energia tornam-se continuos em intervalos de valores bem definidos. Sdo as chamadas
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bandas de energia. De entre as bandas preenchidas com electrdes, a de maior valor de
energia é chamada banda de valéncia. A banda de energia acima da banda de valéncia €
denominada banda de conducéo (vide figura 1.2). A diferenca de valores entre o nivel de
energia superior da banda de valéncia e o nivel inferior da banda de condug&o é denomina-
do hiato optico (Ey) e a sua largura corresponde a denominada banda proibida porque
delimita um intervalo de valores de energia a que os electrdes ndo podem, em condicdes
normais, aceder. Eq permite distinguir os materiais condutores dos materiais semiconduto-
res e isolantes. Nos materiais condutores a banda de valéncia sobrepde-se com a banda de
conducéo (Eq = 0) existindo, por isso, uma elevada densidade de electrdes livres que con-
tribuem para a alta condutibilidade eléctrica que caracteriza estes materiais. Nos materiais
semicondutores e isolantes tem-se Eq > 0, sendo o hiato de energia nos materiais isolantes

superior ao dos semicondutores. Nos materiais isolantes tem-se tipicamente Eq > 4 eV.

A
§ banda de condugédo =i
= ==
3 1¢ A 1
) : -
a i E, -banda proibida
o b ] J
g -
5 =—— bandadevaléncia =——+=

Figura 1.2 — Representagdo esquematica de uma estrutura de bandas de um sélido semicondutor.
Podem transitar electrdes da banda de valéncia para a banda de condugdo quer por excitacdo térmi-
ca quer por absorcéo de radiagdo com energia E > E,.

No caso particular dos semicondutores, o hiato de energia pode ser transposto pelos elec-
trdes da banda de valéncia, quer por excitacdo térmica (através da absorcdo de fondes),
quer por absor¢ao de radiagdo com energia E > E4, dando origem a estados excitados. Ao
transitarem da banda de valéncia para a banda de condugéo, os electrdes (e") ““deixam para
tras” lacunas electronicas (h*) que se comportam como particulas idénticas aos electrdes
mas de carga positiva. Para que seja mantido o equilibrio de cargas no semicondutor, cada
electrdo que transita para a banda de conducéo tera que dar origem a uma lacuna na banda
de valéncia. S30 os chamados pares electrdo/lacuna (e/h*). Estes estados excitados sdo, em
geral, instaveis, decaindo através da recombinacéo electronica dos pares (e/h*) com liber-

tacdo de calor.
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A estrutura de bandas de um material cristalino é descrita pela relacdo entre a energia E e 0
vector de onda k. Deste modo, os estados de energia minima da banda de conducdo e de
energia maxima da banda de valéncia sdo caracterizados por um certo valor de energia e
um certo vector de onda. Num semicondutor de hiato Optico directo o méximo da banda de
valéncia e 0 minimo da banda de conducdo ocorrem para 0 mesmo vector de onda (vide
figura 1.3a). Nestes casos, a absor¢do da energia do fotdo é transmitida directamente ao
electrdo da banda de valéncia que passa para a banda de condu¢do com 0 mesmo momento

linear p=#k? que tinha anteriormente. Num semicondutor de hiato 6ptico indirecto o

méaximo da banda de valéncia e 0 minimo da banda de conducdo ocorrem para vectores de
onda diferentes (vide figura 1.3b) e, por isso, ddo-se sem conserva¢ao do momento linear
uma vez que k é alterado. Para que as transicdes ocorram nestes materiais 0s processos tém
que envolver ndo s6 um fotdo mas também um fondo®. A energia absorvida do fotdo é
transmitida em parte ao electrdo da banda de valéncia e em parte a rede, sob a forma de
fondes. Apenas desta forma o electrdo pode transitar, ja que necessita de alterar o seu

momento linear para que se dé a transicao.

E A E A
banda de banda de
conducéo conducéo
A A
hv=E, x
fotdo Ak=0 fotdo fondo
Ak =0
k
banda de banda de
valéncia valéncia
(@ (b)

Figura 1.3 — Representacdo esquematica dos processos de excitagdo por absorcao fotonica da ban-
da de valéncia para a banda de condugdo segundo a) um processo de transi¢cdo directa (semicondu-
tor de hiato Optico directo) e b) um processo de transi¢do indirecta (semicondutor de hiato 6ptico
indirecto).

® 1 representa a constante de Plank reduzida 7=h/ 27z =1.054 10734

* Um fondo é uma “quasiparticula” que representa a quantizacdo dos modos vibracionais da estrutura peri6-
dica das redes cristalinas.
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1.1.3. Fotoactividade do TiO,: caracteristicas e limitacoes

Desde a descoberta por Fujishima e Honda da decomposicédo fotoinduzida da agua na pre-

senga de didxido de titénio [6], o TiO, tem sido intensamente estudado e aplicado como

fotocatalisador na decomposi¢éo de poluentes organicos, contaminantes de solos, do ar e

de &guas, utilizando radiacdo UV [7-14]. Contudo, a fotoactividade do TiO, tem duas limi-

tacBes criticas que diminuem o seu rendimento nestes processos, designadamente:

i. Devido ao largo hiato de energia que o caracteriza, o TiO, absorve apenas radia-

¢ao ultra-violeta (UV), desperdigando-se nos fotoprocessos toda a quantidade de

radiacio visivel que atinge a superficie terrestre®;

ii. Tem uma taxa de recombinacio dos pares (e/h*) fotogerados elevada.

O dioxido de titanio é um semicondutor de tipo n (os portadores de carga sao electrdes)

Energia (eV)

413 310 248 207 177 155
100 : ; : :

9 uv i Visivel

-
80
70
60

50

Reflectancia (%)

40

30

20 7 i

10 " i " 1 " 1 " 1 "
300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (hm)

Figura 1.4 — Reflectancia difusa de uma amostra
de nanoparticulas de TiO, (fase anatase) com
dimensdes da ordem de 20 nm [17]. Note-se que s6
na regido da radiacdo UV a absorcdo é elevada
(reflectancia reduzida).

cujo hiato de energia (Eg) se situa na
banda do UV proximo: Eq= 3.2 eV para
a fase anatase e Eg= 3.0 eV para a fase
rutilo. Deste modo, toda a regido do
visivel (4 =400 - 700 nm) fica excluida
dos fotoprocessos que envolvam o di6-
xido de titanio (vide figura 1.4). Porém,
quando o TiO, é exposto a radiacdo UV,
sdo induzidas transicdes electrénicas da
banda de valéncia para a banda de con-
ducdo, com a geracdo de lacunas na
banda de valéncia e de electrdes na ban-
da de conducdo. Se a fotogeracdo dos
pares (e/h") decorrer na presenca de
espécies quimicas adsorvidas na super-
ficie das particulas de TiO,, havera
transferéncia de fotoelectrdes para
moléculas receptoras (espécies reduzi-

das) e de fotolacunas para moléculas

® Da radiacdo solar total que atinge a superficie terrestre, cerca de 45 % corresponde a radiacdo visivel e ape-

nas cerca de 5% a radiacéo UV [16].
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dadoras® (espécies oxidadas), de acordo com o esquema representado na figura 1.5. Cada
ido formado reage formando espécies intermédias que, subsequentemente, conduzem a
formacdo dos produtos finais. Por exemplo, na presenca de particulas de TiO, fotoexcita-
das, as moléculas de &gua originam os radicais superoxido (O) e hidroxilo (.OH). Pelo seu
elevado poder oxidante, estes radicais sdo altamente reactivos, reagindo com a maioria dos
materiais organicos poluentes, destruindo-os. A formacdo destes radicais explica também a
capacidade do TiO, para fotocatalisar reac¢cdes de transformacdo de dxidos de nitrogénio
em &cido nitrico. Mais, estes mesmos radicais sdo letais para muitos microrganismos, o que
explica o poder bactericida do di6xido de titanio [18]. Contudo, o rendimento quantico’
destes fotoprocessos pode ser substancialmente reduzido pela recombinacdo dos pares
electriio/lacuna. E precisamente o que acontece com o TiO, que apresenta uma taxa de

recombinacéo electronica elevada.

Adsorcao
Banda de
condu_gixcz _____ Reducéo (ox + ne” — red)
Banda de ) /-\ Oxidagéo (red —» ox + ne")
valéncia

Adsorcao

Figura 1.5 — Esquema da fotogeracéo de pares electrdo/lacuna (e7h*) numa particula de TiO, e dos
processos de transferéncia de cargas envolvendo espécies adsorvidas na superficie da particula.

Na tentativa de ultrapassar as limitagdes do TiO, como material fotoactivo acima referidas,
tém sido realizados diversos estudos que incluem a diminuicdo significativa do tamanho

das particulas e consequente simultaneo da superficie especifica® [5] ou a dopagem do

® De facto, a transferéncia de fotolacunas corresponde & cedéncia de electres de moléculas dadoras para a
banda de valéncia do TiO,.

" Define-se rendimento quéntico dos fotoprocessos em discussio como a razdo entre o nimero de moléculas
decompostas e o numero de fotdes absorvidos pelo TiO,.

8 A determinacéo da superficie especifica de materiais porosos e/ou microporosos é habitualmente realizada
pelo método de adsorcdo de N, empregando a técnica BET. O acronimo BET deriva dos nomes Brunauer,
Emmett e Teller, que desenvolveram o modelo tedrico que descreve a adsorcéo fisica de um gas numa super-
ficie sélida (S. Brunauer, P. H. Emmett and E. Teller, J. Am. Chem. Soc. 60 (1938) 309.).
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TiO, com catides de elementos de transicdo (e.g. Cr, Co, Cu) [19-22] ou anides (e.g. F, N,
C) [20,23,24]. Em particular neste altimo caso, o elemento dopante da origem a um nivel
adicional, dador ou receptor, na banda proibida do TiO,, formando um centro de absor¢éo
de radiacdo visivel. Contudo, a dopagem também dificulta a migracdo rapida dos fotoelec-
trdes ou das fotolacunas, quer na superficie quer no material em volume, na medida em
que o elemento dopante frequentemente origina um nivel discreto de energia em vez de
uma banda de energia [25]. Por exemplo, Herrmann et al. [19] reportaram que a actividade
fotocatalitica do TiO, dopado com Cr para a oxidacao de certos compostos organicos (e.g.
acido oxalico, propano, 2-propanol) é reduzida quando comparada com a do TiO, nédo
dopado, mesmo quando irradiado com radiacdo UV. Mais, na maioria dos casos € dificil
manter um equilibrio de cargas eléctricas quando um elemento dopante € introduzido na
matriz do TiO,. Este equilibrio de cargas s6 pode ser conseguido a custa da geracdo de
defeitos na rede cristalina do TiO, que funcionam como centros de recombinagdo das car-
gas electrdnicas fotogeradas [25]. A titulo de exemplo, quando o dioxido de titanio é dopa-
do com catides Cr**, substituindo os catides Ti**, sdo geradas lacunas de oxigénio e/ou
gerados catides Cr®* para manter a carga total da rede cristalina neutra. E sdo precisamente
estes defeitos que originam centros que conduzem ao aumento da taxa de recombinacéo
dos fotoelectrdes e das fotolacunas. Deste modo, a dopagem do TiO, parece ser algo con-
troversa ou até mesmo prejudicial para o desenvolvimento de materiais fotosensiveis na

regido do visivel.

Na tentativa de ultrapassar os efeitos negativos da dopagem acima referidos, tém sido
reportados alguns estudos envolvendo a co-dopagem do TiO, com um segundo elemento.
Por exemplo, Kato e Kudo [25] mostraram que o TiO, (fase rutilo) co-dopado com Cr** e
Sh** é um fotocatalisador eficaz na oxidac&o de solucdes de nitrato de prata quando irra-
diado com luz visivel, mostrando uma actividade fotocatalitica muito superior ao TiO,
quando dopado apenas com Cr**. Os referidos autores justificam este resultado alegando
que a co-dopagem com Cr¥* e Sb> mantém o equilibrio de cargas na rede cristalina do
dioxido de titanio, reduzindo a formacao de lacunas de oxigénio e/ou de catides Cr®* e, por
isso, conseguindo diminuir a taxa de recombinacdo das cargas electronicas fotogeradas.
Ainda no campo da co-dopagem, parecem ser promissores os resultados obtidos com o
TiN,OyF, (fase anatase). Maeda et al. [26] estimaram o hiato de energia do TiNOyF, em
2.34 eV, substancialmente inferior ao do TiO,. Contudo, deve ser realcado que a sintese
destes materiais com base na co-dopagem do TiO, envolve procedimentos algo complexos,

10



Capitulo 1 - Revisdo da Literatura

0 que pode ser restritivo da sua transposicao para processos industriais.

Como materiais fotossensiveis alternativos ao TiO,, tém sido recentemente exploradas as
nanoestruturas de titanatos, precisamente a base dos materiais alvo do estudo que deram
corpo a esta tese. No paragrafo seguinte analisar-se-a com detalhe as principais caracteris-

ticas destes materiais e as suas potenciais aplicacoes.

1.2. Os titanatos

O interesse nas nanoestruturas de titanatos foi despoletado em 1998 pelo artigo de Kasuga
et al. [27]. Neste trabalho foi descrito pela primeira vez a sintese hidrotérmica alcalina de
nanotubos de titanatos®. Em particular, foi realcado por aqueles investigadores a enorme
superficie especifica medida nos materiais sintetizados (~400 m? g™*) por comparagdo com
a do TiO, (tipicamente entre 20 e 50 m® %), antecipando por este motivo a sua potencial
utilizacdo na preparacao de materiais adsorventes e de catalisadores. Anteviram igualmente
a possibilidade de decorar as nanoestruturas tubulares com diferentes materiais metalicos
ou semicondutores, com 0 objectivo de sintetizar materiais nanocompdsitos com novas

propriedades fisicas e quimicas.

1.2.1. Morfologia, composicéo e estrutura dos titanatos de forma alongada

Na sequéncia da descoberta dos nanotubos de titanatos, tém sido reportadas na literatura
outras nanoestruturas alongadas de titanatos com diferentes morfologias, designadamente,
nanobast6es', nanofibras, nanoparticulas e nanofolhas™ [28]. Enquanto que os nanotubos
sdo estruturas de forma cilindrica com uma cavidade oca ao longo do comprimento do
nanotubo, os nanobastdes sdo estruturas igualmente cilindricas mas sem cavidade interior.
As nanofibras sdo estruturas paralelepipédicas compactas e as nanoparticulas apresentam
uma forma esferdide. As nanofolhas s&o estruturas bidimensionais de forma plana. Repre-
senta-se na figura 1.6 um esquema de que cada uma das morfologias mencionadas. O pre-
sente trabalho focar-se-a estritamente nos nanotubos de titanatos, que se designardo abre-
viadamente pelo acronimo TNT. Refira-se ainda que nos materiais que ddo origem a

nanoestruturas tubulares, como é o caso do carbono, é habitual distinguir 0os nanotubos de

% De facto Kasuga et al. julgaram terem sintetizado nanotubos de anatase-TiO,. Sabe-se hoje que as nanoes-
truturas que se formam pelo método de sintese descrito por aqueles investigadores sdo nanotubos de titanatos.

1% Tradugfo do inglés “nanorods”.

" Tradugdo do inglés “nanosheets”.
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parede simples dos nanotubos de parede multipla*2. No caso vertente dos TNTS, sdo estru-
turas nanotubulares abertas de tipo multiparede, ndo se conhecendo na literatura qualquer

referéncia a TNTs de parede simples.

—
@ )
) O ™
© @ ©

Figura 1.6 — Representacdo esquematica das varias morfologias das nanoestruturas de
titanatos reportadas na literatura. a) nanotubos multiparede; b) nanovaras; ¢) nanofibras;
d) nanoparticulas; e) nanofolhas. Adaptado da referéncia [27].

A composicao quimica dos TNTs depende fortemente das condi¢Ges de sintese usadas. Em
particular, nos processos de sintese hidrotérmica alcalina tém sido apontadas como as mais
provaveis as seguintes composi¢des quimicas: Na,TizO; (titanato de sodio) H,TiszO7 (tita-

nato protonado) ou, numa forma mais geral, Na,.<HyTi3O7.nH,0O, com 0 < x < 2 [28-39].

As estruturas em volume dos titanatos Na,TizO7 e H,TizO7 sdo muito semelhantes. O tita-
nato de sodio cristalino é em geral obtido por reaccdo em estado sélido de uma mistura
estequiométrica de Na,CO3 e anatase-TiO, aquecida a 850 °C durante 12 horas ao ar [40].
O titanato protonado H,Ti3O; pode ser em seguida obtido a partir do titanato de sodio por
troca dos ides Na* por ides H" por imersio/lavagem do Na,TizO; em solugdes &cidas dilui-
das. Os sistemas cristalograficos e os respectivos parametros de rede e grupos de simetria

dos dois titanatos encontram-se descritos na tabela 1.2.

Tabela 1.2 - Estrutura cristalina e respectivo grupo de simetria dos titanatos Na,TisO; e H,TizO [34].

. Sistema _ i Parametros da rede
Titanato . o Grupo de simetria
cristalogréafico a(mm) b(m) c(nm) Y
Na,TisO; Monoclinico P2,/m 0.8740 0.3879 0.9320 101.40
H,Tiz0; Monoclinico P2, /m 0.8998 0.3764 0.9545 102.65

12 Tradugdo do inglés “single-wall nanotubes” e” multi-wall nanotubes”.
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Na figura 1.7 estdo representadas de forma esquematica as estruturas cristalograficas dos
titanatos Na,TisO; e H,TisO;. Sdo ambos constituidos por camadas de ides (TizO;7)* cons-
truidas por blocos de 6 octaedros de TiOg que partilham vértices e arestas. A principal dife-
renca entre os dois titanatos reside na posi¢do entre camadas dos ides Na* e H*. Enquanto
que os ides Na* estdo em posicdes intercamadas e apresentam um elevado grau de mobili-
dade (figura 1.7a), os ides H" estdo adsorvidos nas camadas (figura 1.7b) [34]. A elevada
mobilidade dos ides Na* no titanato de sodio é o factor responséavel pela elevada eficiéncia

deste composto nos processos de trocas ionicas.

® 4 g
oTeslese
ofesToatle
. T " : .Y

Figura 1.7 — Esquema das estruturas cristalogréaficas dos titanatos a) Na,TisO; e
b) H,Ti;07. Codigo de cores usado: vermelho (oxigénio), lilas (ides Na*), cin-
zento claro (iGes H"). Adaptado da referéncia [34].

Retomando a descrigdo da estrutura dos TNTs, e como acima se referiu, grande parte da
literatura existente sobre 0 assunto aponta para que os TNTSs resultem do enrolamento das
lamelas de titanato de sodio. De acordo com o método de sintese hidrotérmico em autocla-
ve descrito por Kasuga et al. [27] (vide paragrafo seguinte), a sua formacéo € iniciada com
uma dissolucéo lenta de TiO, numa solugéo aquosa concentrada de NaOH, de acordo com

a equagéo
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3 TiO, (s) + 2 NaOH (aq) — Na,TisO (s) + H.0 (1), (1.1)

existindo um forte consenso de que o titanato de sodio inicialmente formado apresenta uma
morfologia em placas bidimensionais, resultantes do empilhamento de um namero reduzi-
do de lamelas [39]. As assimetrias de carga na superficie das lamelas, com origem em
variacOes de estados de oxidacdo ou défice de catides, poderdo determinar a forga motriz
que induz o esfoliamento mecanico inter-lamelar (figura 1.8a) e de que resulta o enrola-
mento que da origem aos nanotubos (figura 1.8b) [39,41,42]. Neste processo de enrola-
mento em espiral em torno do eixo [010], os ides Na* sdo mantidos entre as paredes devido
ao meio reaccional fortemente alcalino em que séo preparados os nanotubos (figura 1.8c).
A concentracdo dos catides Na* pode ser modificada apds a sintese por processos de troca
ionica Na® — H" via lavagens dos nanotubos com soluges &cidas. Ferreira et al. [39] pro-
puseram para a composicao dos TNTs a seguinte formula geral: Na,.<HxTizO7.nH,O, com
0 <x <2, dependendo x e n fortemente das condic¢des de lavagem dos nanotubos prepara-
dos; x~ 0 e n~ 2 para as amostras lavadas com agua deionizada até um pH entre 11 e 12
(composicdo Na;Ti307.2H,0) e x ~2 e n~ 1.5 para amostras mergulhadas durante 24 h

numa solucéo de HCI de concentrac&o 0.1 mol L™ (composic&o H,Tiz07.1.5H,0).

[010]

(100)
normal

normal

(@) (b) (©)

Figura 1.8 — Esquema do processo de enrolamento dos TNTSs. a) Esfoliacdo das lamelas de Na,TizO-;
b) enrolamento de uma lamela com o eixo principal do TNT da direccdo [010]; c) vista de topo do
enrolamento em espiral formando um TNT multiparede.

O modelo de enrolamento em espiral acima referido € sustentado experimentalmente pelo
facto dos TNTs ndo serem simétricos. A micrografia da figura 1.9a mostra, a titulo de
exemplo, um TNT que apresenta 4 camadas no lado superior e cinco camadas no lado infe-
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rior. Esta observacao sé pode ser explicada se 0 TNT resultar do enrolamento em espiral de
uma unica estrutura lamelar. Para refor¢o deste modelo, a micrografia da figura 1.9b mos-
tra uma seccdo transversal de um nanotubo que permite seguir com facilidade o enrola-
mento em espiral que deu origem ao TNT. Contudo, ndo pode deixar de ser referido de que
Bavykin et al. [43] colocaram a possibilidade de os TNTs poderem ter também origem no

enrolamento conjunto de varias lamelas.

T
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Figura 1.9 — Evidéncia experimental do enrolamento em espiral dos TNTs. a) TNT
mostrando 4 camadas na parte superior e cinco camadas na parte inferior; b) seccdo
transversal de um TNT que permite seguir o enrolamento em espiral da lamela que Ihe
deu origem (tracejado a branco). Micrografias adaptadas da referéncia [41].

Os didmetros exteriores tipicos dos TNTs sdo da ordem da dezena de nanémetros, podendo
0S seus comprimentos variar entre as dezenas e as varias centenas de nanémetros. Os dia-
metros internos sdo aproximadamente metade dos didmetros exteriores (~5 nm) e 0 espago
tipico entre camadas de cerca de 0.8 nm, podendo este ultimo valor variar consoante o
catido existente entre camadas [41]. No que diz respeito a superficie especifica dos nanotu-
bos, encontram-se relatados na literatura valores compreendidos entre 400 e 177 m? g™
[27,28,39,43]. Do ponto de vista da porosidade, os TNTs séo classificados como materiais

mesoporosos, com dimensdes de poros entre 2 e 10 nm [28].

1.2.2. Métodos de sintese de TNTs

De entre as técnicas de sintese conhecidas para producdo de TNTSs, a sintese hidrotérmica
alcalina é a mais usual. Tem como base o método descrito por Kasuga et al. [27], envol-

vendo o processo de preparacdo de TNTSs as seguintes etapas:

i. uma determinada quantidade de TiO; (2 a 5 g) é suspensa numa solucéo concentra-
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da de NaOH (5 a 10 M) e agitada durante algum tempo (15 a 30 minutos);
ii. asuspensao € transferida para uma autoclave com copo de teflon e bem selada;
iii. a autoclave é em seguida aquecida numa mufla durante cerca de 20 horas, a tempe-
raturas ~110 °C;
iv. 0 solido resultante é separado por centrifugacdo e lavado em seguida com uma
solucdo acida ou com agua deionizada, consoante se queira promover ou nao a tro-
ca i6nica Na" — H".
A sintese hidrotérmica é considerada uma técnica eficiente, de baixo custo e facilmente
redimensionada para producdo de TNTs em larga escala, sendo por isso muito apelativa
para aplicagdes industriais. Contudo, deve ser referido que a optimizagdo dos parametros
de sintese (e.g. temperatura e tempo em autoclave) ndo esta definitivamente estabelecida e,
em particular, a uniformidade das nanoestruturas formadas parece depender fortemente ndo
sO dos parametros de sintese como da qualidade, pureza e dimensdo das particulas do
material de partida [28]. Como referido na introducdo, o0 método de sintese de TNTs utili-

zado neste trabalho tenta obviar este ultimo problema usando um precursor diferente.

Para além da sintese hidrotérmica alcalina, tém sido reportadas na literatura outras técnicas
de preparagdo de nanoestruturas de titanatos, designadamente técnicas electroliticas envol-
vendo a oxidacdo anddica de titdnio metéalico, métodos de sol-gel ou ainda métodos de
crescimento de nanoestruturas envolvendo “templates” [28,44,45]. Estes processos, embo-
ra considerados versateis, sdo relativamente dispendiosos e dificilmente poderdo ser apli-

cados na producdo de TNTs em larga escala.

1.2.3. Estabilidade térmica, quimica e mecanica dos TNTs

Em muitas aplicacfes, as nanoestruturas de titanatos poderdo ser sujeitas a ambientes qui-
micamente agressivos e/ou de alta temperatura. E importante por isso conhecer os limites
de estabilidade dos TNTSs.

No que diz respeito & estabilidade térmica dos TNTS, os resultados reportados na literatura
parecem indicar que o sédio tende a favorecer a estabilidade térmica da estrutura tubular.
De facto, os TNTs com uma composic¢ao H,TizO; tendem a decompor-se na fase anatase-
TiO, quando submetidos a T > 300 °C, ao passo que 0s TNTs com composi¢do Na,TizO;

sdo estaveis até temperaturas da ordem de 600 °C [28,39,46].

Relativamente a estabilidade quimica, os TNTs sdo estaveis em meios alcalinos ou neutros
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mas sdo pouco estaveis na presenca de acidos inorganicos (e.g. HNOs, H,SO,), transfor-
mando-se ao longo do tempo em nanoparticulas de rutilo-TiO,, mesmo a temperatura
ambiente [28,47]. A taxa de transformacao depende da natureza do acido e esté correlacio-
nada com a solubilidade do titanato no referido acido [47].

Ressalve-se ainda que os TNTs sdo estruturas frageis do ponto de vista mecanico, podendo
ser facilmente fragmentados por tratamentos ultrasénicos de suspensdes aquosas, 0 que
permite diminuir o comprimento médio dos TNTs preparados e deste modo controlar a

razdo didmetro/comprimento dos nanotubos [28].

1.2.4. Fotoactividade dos TNTs

As propriedades Opticas dos TNTs tém sido estudadas por diversos métodos [28]. Em par-
ticular, Riss et al. [48], usando medidas de reflectancia difusa, determinaram um hiato de
energia para os TNTs muito préximo do valor do hiato que caracteriza a fase anatase-TiO,
(3.2 eV). Deste modo, a absorcdo de radiagdo pelos TNTs esta limitada a regido do UV.
Apesar deste facto, a utilizagdo dos TNTs como materiais fotoactivos é potencialmente
vantajosa relativamente ao TiO, devido especialmente a elevada superficie especifica que
apresentam. Por outro lado, a absorc¢do de radiacdo pelos TNTSs resulta na geragéo de por-
tadores de carga, os quais podem eventualmente relaxar em electrdes retidos em lacunas de
oxigénio (um electrdo por lacuna de oxigénio) [49] ou retidos por ides Ti** para formarem
centros Ti*® que podem promover a absorcdo da radiacéo visivel [28]. Estudos de fotogera-
cao de portadores de cargas em TNTs mostram que a vida-média dos electrGes retidos €
significativamente maior nestas nanoestruturas do que em nanoparticulas de TiO,, 0 que
induz a uma diminuicio da taxa de recombinacéo dos pares (e/h") fotogerados nos TNTs
por comparacdo com a taxa de recombinacdo caracteristica do TiO,, diminuicdo esta asso-

ciada & morfologia alongada dos nanotubos [28,50].

Na tentativa de alargar a banda de absorcéo dos TNTSs, tém sido conduzidos varios estudos
com o proposito de fotosensibilizar os nanotubos a radiacéo visivel. De entre eles desta-
cam-se os trabalhos que envolvem a dopagem dos TNTs com azoto através de processos
hidrotérmicos alcalinos usando TiO; previamente dopado com azoto. Chen et al. [51] mos-
traram que a dopagem dos TNTs com azoto diminui o hiato de energia caracteristico dos
nanotubos, tendo medido para as nanoestruturas dopadas e calcinadas a 300 °C um valor
Eg = 3.04 eV (41 =407.9 nm), ja dentro, portanto, da regido do visivel. Uma outra aborda-

gem potencialmente promissora para alargar a banda de absor¢do do TNTs € a da associa-
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¢do dos nanotubos com outros semicondutores devido ao facto de os materiais nanocompo-
sitos assim formados poderem proporcionar efeitos de acoplamento ndo existentes nos
nanomateriais primarios. E o caso da incorporagio de sulfureto de cadmio (CdS) nos TNTs
[52,53,54]. Os electrdes fotogerados no CdS séo transferidos para os nanotubos, enquanto
que as lacunas permanecem nas particulas de CdS. Isto ndo s6 contribui para a separacéo
das cargas fotogeradas, isolando electres e lacunas em dois nanocristais distintos, mas
parece também permitir a extensao da fotoresposta destes nanomateriais a regido do visivel
[53,54]. Efectivamente, Zhu et al. [54] mostraram que a incorporacdo de nanoparticulas
CdS nos nanotubos permite expandir o limite de absorcéo nestes materiais até aos 540 nm,
demonstrando igualmente que os nanocompoésitos CAS/TNT apresentam uma elevada efi-
ciéncia na degradacdo do azul metileno sob radiacdo visivel. Deve ser referido, contudo,
que este tipo de nanocompositos estd actualmente muito pouco explorado, constituindo
uma &rea de estudo em aberto e muito promissora. Mais, face aos resultados reportados
para o sistema CdS/TNT, parece ser importante testar a possibilidade de incorporar outros
semicondutores nos TNTs, em particular materiais semicondutores com um hiato de ener-
gia na regido do visivel, ou, ainda que caracterizados por um hiato de energia largo, que o
acoplamento com os TNTSs possa induzir uma maior eficiéncia na absorgao da radiagdo. No
presente trabalho, para além do estudo da incorporacdo de CdS nos TNTs, desenvolveram-
se 0s metodos para a decoracdo dos TNTs com sulfureto de bismuto (Bi,S3) e sulfureto de
zinco (ZnS). Para referéncia, na tabela 1.3 estdo indicados a energia dos hiatos Opticos
directos destes semicondutores.

Tabela 1.3 - Hiatos de energia dos semicondutores usados para decorar os TNTs. Os valores
indicados referem-se a medi¢des efectuadas & temperatura ambiente.

Semicondutor Ey (eV) Referéncia
Bi,S; 1.30 [55]
Cds 2.40-2.42 [55,56]
ZnS 3.60 [56,57]

1.2.5. Potenciais aplica¢fes dos TNTs

A morfologia alongada e a estrutura mesoporosa dos TNTSs, aliadas a elevada superficie

especifica, as eficientes propriedades de troca ionica e a relativa boa condutividade proto-
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nica e electrénica’®, fazem destas nanoestruturas materiais promissores para muitas aplica-
coes. As potenciais aplicacbes cobrem diversas areas como a catélise e a fotocatalise, célu-
las de combustivel, eléctrodos para baterias de litio (baterias recarregaveis), condensadores
de elevada capacidade eléctrica, células solares sensibilizadas por corantes (DSSC, células
de Gratzell), armazenamento de hidrogénio, sensores e biosensores. No artigo de revisdo
de Bavykin e Walsh [28] pode ser encontrada uma exposic¢éo critica e detalhada das poten-
ciais aplicacdes dos TNTs. Far-se-a aqui apenas uma exposi¢do sumaria de algumas das
referidas aplicacGes, podendo encontrar-se no referido artigo de revisdo todas as referén-

cias bibliogréficas com elas relacionadas.

A maioria dos estudos de catalise com TNTs sublinha o papel preponderante da superficie
dos nanotubos como suporte para catalisadores altamente dispersos. A elevada area super-
ficial do suporte facilita a dispersdo do catalisador enquanto que a estrutura mesoporosa
oferece um meio de transporte eficiente de reagentes e produtos. Para além destas proprie-
dades os nanotubos apresentam beneficios a nivel da versatilidade na quimica de superficie
e das interaccOes electronicas entre suporte e catalisador, que melhoram a actividade catali-
tica. A titulo de exemplo refira-se que o catalisador mais estudado suportado por TNTs é 0
ouro, sendo o sistema Au/TNT (nanoparticulas de ouro dispersas na superficie dos TNTSs)
muito promissor na oxidacdo a baixa temperatura do CO. Este mesmo sistema demonstrou
ser também bastante eficiente na reducdo do CO, pelo hidrogénio. Em processos fotocata-
liticos, os TNTs tém sido testados na oxidacdo de residuos orgéanicos, quer no ar quer em
meio aquoso. Estudos recentes sugerem igualmente a possibilidade da sua utilizagdo na

remocao de corantes dos residuos da inddstria téxtil.

A elevada capacidade que os TNTs apresentam para acumular hidrogénio molecular numa
gama de temperaturas entre -196 °C e 125 °C abre a possibilidade da sua utilizagdo em
aplicacOes relacionadas com o armazenamento de hidrogénio. Tem sido sugerido na litera-
tura que o hidrogénio pode ocupar as cavidades intersticiais entre as camadas dos nanotu-
bos sem a formacdo de ligacBes quimicas. Outra propriedade interessante dos TNTs € a
diminuigdo dréastica da sua resisténcia eléctrica na presenca de hidrogenio, o que permite

antever a sua utilizacdo em sensores de Ho.

No que diz respeito as celulas de combustivel, varios estudos mostraram que a adicdo de

TNTSs aos catalisadores usualmente utilizados nestas células (e.g. Pt/C) melhora a eficién-

13 A condutividade electrénica nos TNTSs é superior & da anatase [28].
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cia dos catalisadores na oxidacdo do combustivel. Os TNTs tém também atraido muita
atencdo por parte da comunidade cientifica como possiveis materiais a serem utilizados
como eléctrodos negativos em baterias de litio, devido a sua estrutura aberta e mesoporosa
e elevada eficiéncia no transporte dos ides Li*. Estas propriedades resultam em eléctrodos
com uma elevada capacidade de carga/descarga (< 300 mAhg™), associada a uma boa
robustez e elevada seguranca. Daqui resulta a expectativa que os eléctrodos de TNTs pos-
sam vir a substituir os actuais eléctrodos construidos com base em carbono, que apresen-

tam perdas de carga consideraveis.

Os TNTs tém também sido estudados como materiais com potencial utilizagéo na constru-
cdo de eléctrodos em células solares sensibilizadas por corantes. A vantagem da utilizacéo
dos TNTSs face a outros materiais reside essencialmente na sua maior capacidade de absor-
cao dos ides (positivos) dos corantes na sua superficie (negativa). Estima-se que seja pos-
sivel formar uma camada de corante com cerca de 1000 moléculas ao longo da superficie
de um TNT. Esta monocamada de corante melhora a eficacia da absor¢do da radiacdo o
que, combinada com a morfologia alongada dos TNTs, permite uma maior eficiéncia no

transporte e armazenamento de electrdes nas DSSCs.

De referir por fim que estes materiais também tém sido explorados para aplicagcdes biomé-
dicas, visto que, os TNTs revestidos superficialmente com aderentes bioactivos séo poten-
cialmente Uteis para ortopedia e implantes dentarios. Mais, a melhoria dos métodos de
preenchimento dos poros dos nanotubos com moléculas bioactivas proporcionaria um pas-
so significativo para o desenvolvimento de sistemas controladores de distribuicdo dessas

moléculas.
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2. EXPERIMENTAL

2.1. Procedimentos experimentais

2.1.1. Sintese e decoracdo de TNTs

No ambito do trabalho desenvolvido nesta tese, os nanotubos de titanato foram preparados
via sintese hidrotérmica alcalina através do método de Kasuga et al. [1]. Contudo, e como
anteriormente foi referido, a uniformidade das nanoestruturas formadas depende fortemen-
te, ndo s6 dos parametros de sintese, como da qualidade, pureza e dimensdo das particulas
do material de partida, em geral TiO, industrial (e.g. Degussa P25). O método de sintese
dos TNTs descrito nesta dissertacdo permite obviar este ultimo problema usando um pre-
cursor amorfo, cuja preparacdo foi desenvolvida pelo grupo de investiga¢do onde foi con-

duzido o presente trabalho [2,3] e que em seguida se descreve.

A sintese dos percursores dos semicondutores usados na decoragdo dos TNTs baseia-se nos

processos desenvolvidos por O. C. Monteiro [4,5].

Todos os reagentes quimicos utilizados foram reagentes de grau pré-analise sem qualquer
purificacdo adicional. Quer na preparacdo das solucdes usadas, quer nas lavagens do pre-

cursor e dos TNTs, foi usada agua destilada.

2.1.1.1. Sintese do precursor dos TNTs
O precursor dos TNTs foi sintetizado usando o seguinte procedimento:

1. Num copo de precipita¢ao diluem-se 50 mL de solug¢ao de TiCl; (10 wt.% TiCl; em
20-30 wt.% HCI, Aldrich) em 100 mL de uma solu¢do aquosa de HCI 2M (37%
HCI, Panreac);

2. A mistura ¢ em seguida colocada sob forte agitagdo numa placa magnética. Obtém-

se uma suspensao de cor roxa muito escura, quase preta;

3. A suspensdo anterior adiciona-se, gota a gota e muito lentamente, uma solugdo
aquosa 4 M de amonia (25% NH4OH, Merck) até se obter um precipitado de cor
branca. O processo de precipitacdo estd completo apds se terem adicionado ~350

mL da solu¢do de amonia;

4. A suspensdo obtida ¢ mantida a temperatura ambiente e em repouso durante cerca

de 15 horas. Apos este periodo o precipitado ¢ filtrado e lavado vigorosamente com
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4dgua destilada para remocio dos ides Cl e NHy4';

5. O precipitado ¢ em seguida armazenado para uso futuro como material precursor

dos TNTs;

Na figura 2.1 pode ser observada uma imagem do precursor preparado pelo método de sin-

tese acima descrito.

Figura 2.1 — Material precursor utilizado na sintese dos TNTs.

2.1.1.2. Sintese dos TNTs

Como acima se referiu, os TNTs foram preparados via sintese hidrotérmica alcalina, usan-

do o seguinte procedimento:

1. Numa autoclave de ago com copo de teflon de volume 100 mL (vide figura 2.2)
adicionam-se cerca de 70 mL de uma solu¢dao 10 M de NaOH (Aldrich) a 2 g do

precursor previamente preparado;
2. A mistura ¢ agitada até ficar homogénea, apOs o que a autoclave ¢ selada;

3. Depois de bem fechada, a autoclave ¢ colocada numa mufla a uma temperatura de

200 °C durante 12 horas;

4. Em seguida desliga-se a mufla, deixando a autoclave arrefecer até a temperatura
ambiente. Abre-se e filtra-se a suspensdo. Os nanotubos de titanato constituem o

solido branco resultante;

Com o objectivo de se obterem TNTs livres de ides amoénio e com diferentes graus de
substituicio dos ides Na', procedeu-se a sucessivas lavagens do solido branco com 4gua e
posteriormente com uma solu¢do 0.1 M de HNOs. Foram seguidos os seguintes procedi-
mentos de lavagem: num copo de 100 mL, o sélido branco foi misturado com agua destila-

da formando uma suspensdo que ¢ agitada magneticamente durante cerca de 1 hora. A sus-
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pensao foi em seguida filtrada sob vacuo. Este processo foi repetido sucessivamente, tendo
o pH de cada filtrado sido medido e registado até se obter um filtrado com pH = 9. Reco-
lheu-se parte do solido para armazenamento, continuando o solido restante a ser lavado
com agua, em idénticas e sucessivas operagoes de lavagem e filtragem, até se obter um fil-
trado com pH = 7. Recolheu-se outra parte do solido para armazenamento. O so6lido restan-
te foi em seguida lavado com uma solugdo 0.1 M de HNOs, igualmente em idénticas e
sucessivas operagoes de lavagem e filtragem, até se obter um filtrado com pH = 5, proce-

dendo-se em seguida a recolha do sdlido.

As trés amostras de TNTs, a que corresponderam os filtrados com pH 9, 7 e 5, foram cen-
trifugadas, secas em estufa e armazenadas para futura caracterizagao e posterior decoragao
com semicondutores. As referidas amostras foram identificadas como TNT-pH9, TNT-
pH7 e TNT-pHS. Deste modo, a identificacdo de cada amostra esta explicitamente relacio-
nada com o pH do filtrado de lavagem, que é tomado neste trabalho como o pH de referén-

cia.

Figura 2.2 — Autoclave utilizada na sintese hidrotérmica alcalina do TNTs.

2.1.1.3. Sintese dos precursores dos semicondutores

Como referido no primeiro capitulo, os semicondutores usados na decoracdo dos TNTs
foram os seguintes: sulfureto de cadmio (CdS), sulfureto de bismuto (Bi,S3) e sulfureto de
zinco (ZnS). Os precursores dos referidos semicondutores foram sintetizados usando os

seguintes procedimentos [5,6,7]:

2.1.1.3.1. Dietilditiocarbamato de Cadmio — Cd[S,CN(C;H5)2].

1. Num copo de precipitagdo, 20 mmol de etilenodiamina (C,HgN>) e 13.5 mmol de
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sulfureto de carbono (CS;) sdo adicionados a suspensdo que contém 10 mmol de

hidroxido de cddmio (Cd(OH),) em 50 mL de etanol;

A mistura ¢ colocada sob agitagdo durante 2 horas. Apos esse periodo o so6lido

branco ¢ filtrado e lavado com etanol;

O precipitado branco ¢ recristalizado com diclorometano quente e metanol, na pro-

porcao 3:1. Posteriormente ¢ filtrado e lavado com metanol;

4. Depois de seco, o precursor do CdS ¢ armazenado em recipiente apropriado.

2.1.1.3.2. Dietilditiocarbamato de Bismuto 111 — Bi;[S;CN(CzHs)2]s

1.

Num copo de precipitagdo adicionam-se 250 mL de dgua destilada a 18 mmol (com
10 % de excesso) de sal de sodio dietilditiocarbamato tri-hidratado
(Na[S,CN(C,Hs)2].3H,0) e de seguida a mistura ¢ colocada sob forte agitacao

numa placa magnética;

A suspensdo anterior adicionam-se 6 mmol de nitrato de bismuto (III) penta-
hidratado (Bi(NO3);.5H,0), obtendo-se uma suspensao de cor amarela continuando

em agitacao durante cerca de 17 horas.

O precipitado amarelo ¢ recristalizado com diclorometano quente e metanol, na

proporcao 3:1. Posteriormente ¢ filtrado e lavado com metanol;

4. Depois de seco o precursor do Bi,S3 ¢ armazenado em recipiente apropriado.

2.1.1.3.3. Dietilditiocarbamato de Zinco — Zn[S,;CN(C;H5s);]»

1.

Num copo de precipitagdo, 20 mmol de etilenodiamina (C,HgN;) e 13.5 mmol de
sulfureto de carbono (CS;) sdo adicionados a suspensdo que contém 10 mmol de

cloreto de zinco (ZnCl,) em 50 mL de dgua destilada;

A mistura ¢ colocada sob agitagdo durante 2 horas. Apos esse periodo o so6lido

branco ¢ filtrado e lavado com agua destilada e acetona;

O precipitado branco ¢ recristalizado com diclorometano quente e metanol, na pro-

porcao 3:1. Posteriormente ¢ filtrado e lavado com metanol;

4. Depois de seco o precursor do ZnS ¢ armazenado em recipiente apropriado.
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2.1.1.4. Decoragdo dos TNTs com semicondutores

Para a decoragdao dos TNTs com os semicondutores nanocristalinos foram utilizados os
complexos metalicos acima referidos. A decoracdo foi efectuada usando o seguinte proce-

dimento:

1. Adicionam-se 2.5 mL de etilenodiamina, gota a gota e lentamente, a uma suspensao
de 50 mL de acetona contendo 0.3 mmol do respectivo complexo metalico e 0.03 g

de TNTs, sob agitagao;
2. A suspensdo ¢ colocada em refluxo e com agitagao;

3. Apo6s 4 horas, os solidos obtidos sdo recolhidos por centrifugagdo, lavados com

acetona e secos a temperatura ambiente numa hotte.

As amostras de TNTs decoradas foram identificadas com as referéncias CdS/TNT-pH9,
CdS/TNT-pH7 e CdS/TNT-pHS, BixSs/TNT-pH9, Bi,S;/TNT-pH7 e BixSs/TNT-pHS,
ZnS/TNT-pH9, ZnS/TNT-pH7 e ZnS/TNT-pHS5, conforme correspondéncia com o pH 9, 7
e 5 dos filtrados das amostras de TNTs preparadas. No presente trabalho foram apenas
estudadas as amostras com pH de referéncia 5, por limitacdo de tempo e pelas razdes que

adiante se explicardo.

2.1.2. Adsorcéao

Realizaram-se estudos de adsor¢do entre solugdes de corantes e as amostras de TNTs, para
posterior escolha do(s) corante(s) a usar nos ensaios fotocataliticos. Os corantes utilizados
estdo indicados na tabela 2.1, podendo ser divididos em dois grupos: corantes anidonicos e
corantes cationicos. Para todos os corantes foram utilizadas solu¢des com concentracdo de

50 mg/L.

Tabela 2.1 — Corantes utilizados nos estudos de adsorgao.

Amarelo de naftol S
Corantes Preto azul de naftol
anionicos Sal de sodio laranja II

Alaranjado de metilo

Violeta de cristal

qu’ar%tes Rodamina B
cationicos .
Azul-de-Metileno
Rodamina 6G
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O estudo da adsor¢ao dos corantes na superficie dos TNTs foi efectuado usando o seguinte

procedimento:

1. Adicionam-se 5 mL da solu¢@o de corante a um tubo de ensaio que contém 5 mg de

TNTs;

2. Coloca-se a suspensao aquosa por 1 hora no escuro, depois de devidamente homo-

geneizada;

3. Apos centrifugacdo, a concentracdo do corante ¢ estimada por absorvancia (vide

paragrafo 2.2.3).

2.1.3. Fotocatalise

Os ensaios de fotocatalise foram efectuados num reactor de vidro (borosilicato) (vide figu-
ra 2.3). A fonte de radiacdo usada tem uma poténcia de 450 W, sendo a energia total irra-
diada aproximadamente 40 a 43% na regido do visivel e 40 a 48% da regido do ultraviole-

ta. A densidade de radiacio ¢ de 0.37 W/cm®.

Entrada de agua . ) ) )
de arrefecimento ‘ / gr?g:c?fn:r?t%a de

AMOSITE0EIT a—

Lampada

Camisa de
arrefecimento

Magneto

Solugdo (a)

Figura 2.3 — (a) Esquema do fotorreactor; (b) imagem do sistema usado nos ensaios de fotocatalise.

O procedimento utilizado na fotocatélise foi o seguinte:

1. Adicionam-se ao fotorreactor 125 mL de uma solug¢do aquosa de corante com con-
centracdo 10 mg L™, contendo em suspensdo 25 mg de catalisador (TNTs ou TNTs

decorados);
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2. Coloca-se a suspensao aquosa em agitacdo ¢ no escuro por 1 hora, de modo a

garantir que ¢ atingido o equilibrio de adsor¢do;
3. Durante a irradiacdo sdo recolhidas amostras em intervalos de tempo regulares;

4. As amostras referidas no ponto anterior sdo centrifugadas e a concentracdo do

corante estimada por absorvancia (vide paragrafo 2.2.3);

2.2. Técnicas de caracterizacdo

No texto que se segue sdo descritas sumariamente as técnicas de analise usadas na caracte-
rizagdo dos materiais sintetizados, bem como as principais caracteristicas dos equipamen-

tos utilizados.

2.2.1. Difraccéo de raios X

A difraccao de raios X (XRD) é uma técnica analitica ndo destrutiva com vasta utilizagao
na caracterizagdo de materiais, permitindo a identificacdo directa das espécies cristalinas
neles presentes. Dado que os comprimentos de onda (c.d.o.) da radiacdo X sdo da mesma
ordem de grandeza das distancias reticulares das estruturas cristalinas, um cristal pode
actuar como uma rede de difraccdo. Em determinadas condigdes os electroes de cada ato-
mo difundem a radiacdo de modo coerente o que da origem a que, para certas direcgdes, as
ondas difundidas estejam em fase ocorrendo em simultineo o fenémeno da difraccdo. A
sua base interpretativa ¢ uma relacdo geométrica conhecida por lei de Bragg. De acordo
com esta lei, ao fazer incidir um feixe de radiagdo X de comprimento de onda A sobre uma
substancia cristalina, verificam-se maximos de difraccdo para distancias interplanares
dadas pela expressao [8]

. nl
2sinbyy,

2.1)

dhkl

onde 4, k e [ sdo os indices de Miller do plano cristalografico (4kl) considerado, dj; a dis-
tancia entre dois planos adjacentes, 6% 0 angulo entre o plano (4kl) e a direcgdo do feixe

incidente € » um niimero inteiro que define a ordem da reflex@o (vide figura 2.4). A inten-
sidade dos feixes reflectidos ¢ determinada pelas espécies de a&tomos presentes e respectiva
distribuicdo na malha cristalina enquanto que a posicao dos feixes reflectidos apenas

depende das caracteristicas dimensionais da rede.
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Figura 2.4 — Reflexdo especular de um feixe de radiagdo X a partir de dois planos cristalogra-
ficos adjacentes. Para que ocorra interferéncia construtiva € necessario que a diferenca de per-

curso optico, 2dpj; sinfy;, seja multipla do comprimento de onda da radiag@o (lei de Bragg).

Num difractometro de raios X (vide figura 2.5), o feixe emergente do gerador de raios X
(ampola) incide na superficie do espécime segundo um angulo 6. Se forem verificadas as
condi¢des de difracgdo, o feixe primario ¢ difractado segundo um angulo 26. Nos difrac-
tometros convencionais (geometria de Bragg-Brentano) o registo da intensidade do feixe
difractado ¢ efectuado em funcdo do angulo de difrac¢do 26 impondo um movimento
angular a um detector — do tipo contador proporcional ou de cintilagdo — sobre o circulo
goniométrico em sincronia com o movimento de rotacdo da amostra em torno do eixo do
goniometro. Associado ao detector existe um sistema para contagem e registo. Um conjun-
to de fendas proprias permite limitar a divergéncia vertical e horizontal da radiagdo inci-
dente e difractada. Na medida em que ¢ conhecido o comprimento de onda da radiagdo uti-
lizada, as distancias interplanares correspondentes a um dado valor de 8 podem ser calcu-

ladas mediante a relagao de Bragg.

Circulo do
goniometro

Fendas

Detector

Figura 2.5 — Esquema da geometria focal utilizada nos difractometros de raios X

convencionais (geometria de Bragg-Brentano).
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A 1identificagdo das substancias e/ou fases presentes e respectivas concentragdes numa

amostra ¢ feita através da determinagdo das distancias dj; ou dos angulos 267 e das res-

pectivas intensidades relativas das riscas de difrac¢do, por comparacdo com os difracto-
gramas dos padrdes de referéncia. Estes difractogramas padrio encontram-se coligidos em
bases de dados do tipo JCPDS [9]', editadas em varios volumes ou, mais recentemente, em
suportes digitais. Encontram-se em anexo copias das fichas JCPDS de identificagdo dos
picos dos padrdes de difraccdo dos titanatos Na,Ti;07 e H,Ti307 bem como dos semicon-

dutores utilizados na decoragao dos TNTs.

No presente trabalho foi utilizado um difractoémetro de raios X de marca Philips, modelo
PW 1730, com um sistema de aquisicdo automatica de dados APD Philips v3.6B, usando
radia¢do Cu Ka (A = 0.15406 nm) e operado a 40 kV/30 mA. As medidas foram realizadas
na gama de 26 entre 7 e 60°, tendo sido as medidas efectuadas com um passo de 0.02° e
tempo de aquisi¢ao de 2 s por passo. Os difractogramas foram obtidos pelo método dos pos
utilizando um substrato de silicio amorfo. Antes de qualquer medida, o difractometro foi

calibrado usando um alvo de silicio policristalino.

2.2.2. Microscopia electronica de transmissao

A microscopia electronica de transmissdao (TEM) é uma técnica de microscopia semelhante
a microscopia optica de transmissdo mas que, em substituicdo da radiacao visivel, utiliza
um feixe de electrdes para formar as imagens ampliadas. Pelo facto dos electrdes terem um
c.d.o. muito menor que o da radiagdo visivel, um TEM permite ampliagdes e resolugdes
muito superiores ao microscopico optico. Em condicdes ideais os microscopios electroni-
cos de transmissao permitem ampliagdes superiores a 300.000x e resolucdes da ordem de

0.5 nm.

Apesar de um microscopio electrénico de transmissdo ser um equipamento bastante com-
plexo, podemos sintetizar a sua arquitectura de forma simples: € constituido por um siste-
ma de producao de vacuo, uma fonte de emissao de electrdes, um sistema de lentes elec-
tromagnéticas e conjunto de placas electrostaticas, que permitem ao operador orientar e
manipular o feixe de electrdes, um dispositivo que possibilite a inser¢do, o movimento
interno e a retirada de amostras do trajecto do feixe e um sistema de projec¢dao de imagem.

As imagens resultam da interac¢ao dos electroes transmitidos através da amostra, sendo

"' Acrénimo de "Joint Committee on Powder Diffraction Standards”.
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ampliadas e focadas num ecra fluorescente, podendo ser igualmente registadas em filme

fotografico ou, mais recentemente, num sensor digital de uma camara CCD.

Neste trabalho foi utilizado um microscopio JEOL 200CX operado a 200 kV (tensdo de
aceleragdo dos electrdes). Este microscopio pode igualmente operar em modo de micros-
copia electronica de alta resolugdo (HRTEM), o que permite obter imagens das estruturas
cristalograficas a escala atomica. Permite igualmente obter imagens de difraccdo de elec-
troes em areas seleccionadas das amostras (SAED). Como suporte das amostras analisadas

foram utilizadas grelhas de cobre revestidas com um filme de formvar perfurado.

2.2.3. Espectrofotometria UV-vis

Os espectrofotometros UV-vis permitem estudar a absor¢ao de radiagdo por compostos em
funcdo do comprimento de onda da radiacdo neles incidente, desde o ultravioleta até ao

visivel incluindo, por vezes, o infravermelho

proximo. As energias associadas a esta gama
de radiagdes sao suficientemente elevadas
para excitar os niveis electronicos dos ato-
mos ou moléculas. Contudo, se apenas as
transicdes electronicas estivessem envolvidas

na espectroscopia UV-vis, os espectros dos

Absorvancia

compostos apresentariam bandas de absor¢ao

muito estreitas. Nao ¢, efectivamente, o que
se observa num espectro UV-vis real. A

maioria dos compostos apresenta espectros

L L L L 1 L
200 300 400 500 600 700 800

de absorcdo com bandas alargadas devido ao
Comprimento de onda (nm) facto das variagdes de energia associadas as
transi¢des entre niveis electronicos serem

Figura 2.6 — Espectro de absor¢dao UV-vis do
sempre acompanhadas por variagdes dos

corante rodamina 6G.
niveis de energia associados aos modos

vibracionais e rotacionais [10]. Apesar deste alargamento das bandas, as curvas de absor-
¢do UV-vis sdo distintas para os diferentes compostos, o que possibilita a sua identificacao.
Como exemplo, mostra-se na figura 2.6 o espectro de absor¢dao do corante rodamina 6G.

Neste espectro podem ser claramente identificadas varias bandas de absor¢ao, designada-

mente a mais intensa para A ~ 528 nm, que ¢ a banda que define a cor do corante.
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2.2.3.1. Célculo de concentragdes por espectrofotometria UV-vis

A determinacdo quantitativa da concentragdo de compostos em solug¢do por espetrofotome-

tria UV-vis ¢ calculada mediante o uso da lei de Beer-Lambert [10],

A:—logloingL, (2.2)
1y
onde A4 representa a absorvancia medida, /) a intensidade da radiagdo incidente a um dado
comprimento de onda, / a intensidade transmitida pela amostra, L o percurso optico percor-
rido pela radiagdo através da amostra, C a concentracdo da solucdo e & o coeficiente de
absor¢do ou a absortividade; ¢ uma constante caracteristica de cada composto diluido num
solvente particular e para um dado comprimento de onda. O calculo de ¢ ¢ feito a partir de
rectas de calibragdo 4 vs. C, usando varias solugdes com concentracdes conhecidas (solu-
¢oes padrao). Na medida em que a absorvancia ¢ uma grandeza adimensional, as unidades
de & dependem das unidades de C e de L. No caso particular de C ser expresso em mol L™
e L ser expresso em cm, a absortividade ¢ expressa em L mol™ cm™ e fala-se neste caso na
absortividade molar. Deve ainda ser referido que a lei expressa pela relacdo 2.2. ¢ apenas
valida para solu¢des pouco concentradas (onde a dispersdao da luz é desprezavel). A lei de

Beer-Lambert encontra-se esquematicamente representada na figura 2.7.

célula
A i [—
' C I
! 2
A »

Figura 2.7 — Esquema da absor¢do da radia¢do UV-vis por uma solugdo com uma

determinada concentracdo (lei de Beer-Lambert).

No presente estudo foi utilizado um espectrofotometro de marca Jasco, modelo 560V, para
medi¢do das concentracdes de corantes, quer nos processos de adsor¢ao quer nos processos
de degradacgao fotocatalitica. Este equipamento utiliza 2 feixes idénticos de radiagdo mono-

cromatica de c.d.o. variavel entre os 190 nm e os 900 nm, um incidindo numa célula con-
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tendo apenas o solvente e o outro incidindo numa segunda célula contendo a solugao em
estudo. Os espectros de absor¢do sdo, neste caso, obtidos por diferenca dos dois sinais. De
referir ainda que se utilizaram células de quartzo, material que ¢ transparente para a radia-

¢ao ultravioleta e visivel.

2.2.4. Espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis

Quando um feixe de radiagdo incide numa superficie especular, o feixe incidente ¢ reflecti-
do pela superficie apenas numa direc¢do. Neste caso a reflexdo diz-se especular. Ao con-
trario, quando um feixe da radia¢do incide numa superficie ndo especular o feixe ¢ reflecti-

do em mais que uma direcc¢ao. Fala-se neste caso em reflectancia difusa (vide figura 2.8).

A espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) ¢ particularmente apropriada para estudar as
propriedades Opticas de substincias que se apresentam sob a forma de superficies rugosas,
de po6s ou de particulas muito finas como sdo, em particular, os TNTs que foram prepara-

dos no ambito desta tese.

feixe
incidente

reflexdo
t T T 4 especular
reflexdo

Figura 2.8 — Reflexao especular e reflexdo difusa.

As propriedades opticas dos TNTs e dos compositos SC/TNT foram estudadas por reflec-
tancia difusa UV-vis. Os espectrofotdometros que permitem este tipo de espectroscopia tém
um principio de funcionamento simples. Contém uma fonte de radiagdo monocromatica de
c.d.o. variavel que emite um feixe incidente na amostra a estudar. A radiagao difusa reflec-
tida pela amostra ¢ em seguida colectada num sistema 6ptico integrador (e.g. uma esfera
integradora) que a faz convergir num detector (fotomultiplicador), sendo posteriormente o
sinal processado por software (vide figura 2.9). Podem assim ser obtidos espectros da

reflectancia, R, em fun¢do do comprimento de onda da radiagdo incidente.
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esfera integradora

amostra

. detector
fonte de radia-

a0 monocro-

Figura 2.9 — Esquema de um espectrofotometro de reflexdo difusa.

Os materiais sintetizados no ambito desta tese foram analisados por DRS usando um
espectrofotometro de marca Shimadzu, modelo UV-2450PC, na gama de comprimentos de
onda entre 220 nm e 850 nm, com um passo de 0.5 nm. Para obten¢do dos espectros de
DRS, as amostras das nanoestruturas foram dispersas numa matriz de sulfato de bario
(composto de referéncia, dito “branco”) e compactadas, utilizando como suporte o porta-

amostras do equipamento.

2.2.4.1. Energia do hiato éptico

Os espectros de reflectancia difusa foram utilizados, em particular, para a determinacao da
energia dos hiatos Opticos das nanoestruturas preparadas. Conhecidos os valores da reflec-
tancia das amostras em func¢ao do c.d.o., calcularam-se os valores da funcao de Kubelka-

Munk,

(1-R)

FKM(R): R

: (2.3)

que ¢ proporcional ao coeficiente de absor¢do do material, a [11]. Sendo Fas o< ¢, as ener-

gias dos hiatos Opticos podem ser inferidas através do tragado de graficos da fun¢do
S = (Exprhv)' vs. hv (“Tauc plots™), onde h representa a constante de Planck, e v e
E=hv a frequéncia e a energia da radiagdo, respectivamente, extrapolando para zero a
parte linear da curva definida por f¥,,, imediatamente apds o inicio da absor¢do (“band

edge”). O expoente n tem valor 2 para o caso de materiais com um hiato Optico directo e
1/2 no caso de materiais com um hiato Optico indirecto. Refira-se que os TNTs apresentam

um hiato Optico indirecto [12,13].
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2.2.5. Potencial zeta

A suspensdo de nanoparticulas finamente dispersas num meio liquido dd origem a uma
suspensdo do tipo coloidal. Em geral, as particulas em suspensdo apresentam na sua super-
ficie uma carga eléctrica ndo nula. Quanto maior for a carga na superficie das particulas,
mais intensas serdo as forcas de repulsdo electrostatica entre elas. A magnitude da carga na
superficie das particulas condiciona, portanto, a distdncia minima de equilibrio entre as
particulas em suspensdo. O potencial zeta ou potencial electrocinético, £, ¢ uma medida da
referida forca de repulsdo entre particulas e representa a diferenga de potencial eléctrico

entre a superficie das particulas em suspensdo e o meio em que estdo suspensas.

Em meios aquosos, o factor que mais fortemente condiciona o potencial zeta ¢ o pH da
amostra. Imagine-se uma suspensao com ¢ < 0. Se se adicionar a suspensao uma solugao
alcalina, as particulas tendem a adquirir mais cargas negativas. Pelo contrario, se se adicio-
nar uma solugdo acida a suspensdo, as particulas tenderdo a receber cargas positivas, até
um ponto em que a carga superficial das particulas é neutralizada. E o chamado ponto isoe-
léctrico ou p.z.c.z. A partir daqui, a adi¢gdo de mais 4cido induzird uma carga superficial
total positiva nas particulas em suspensdo. Deste modo, uma curva do potencial zeta em
funcdo do pH da suspensao, serd positiva para valores baixos de pH e negativa para valores
mais elevados de pH. O ponto isoeléctrico € o ponto onde a curva cruza o eixo horizontal,

i.e., o ponto onde ¢(pH) = 0.

Neste trabalho determinou-se o potencial zeta de suspensdes aquosas dos trés tipos de
TNTs sintetizados, com o objectivo de inferir o tipo de carga superficial apresentado pelos
diferentes nanotubos e de calcular os respectivos pontos isoeléctricos. As medidas foram
efectuadas com um sistema Zetasizer Nano Series da marca Malvern, sendo o pH das sus-
pensdes ajustado usando uma solucdo aquosa 0.1 M de HCL. Por aplicagdo de um campo
eléctrico na célula que contém a suspensdo em estudo, ¢ induzido um movimento nas par-
ticulas (carregadas). O equipamento acima referido mede a velocidade das particulas por
interferometria laser (He-Ne, 633 nm), permitindo a determina¢do da mobilidade electrofo-
rética, U,. Esta grandeza define-se como a razdo entre a velocidade das particulas e o cam-

po eléctrico aplicado e esta relacionada com o potencial {através da relacao de Henry [14],

? Do inglés “point of zero charge”.
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u,=2¢/ (2.4)
3n
onde ¢e 77530 a constante dieléctrica e a viscosidade da suspensdo, respectivamente, e /¢ a
funcao de Henry que assume o valor 1.5 para as suspensdes em meio aquoso. Note-se que
os valores de ¢ e de 77 sdo também determinados pelo equipamento. As medigdes dos
potenciais zeta foram efectuadas na Universidade de Aveiro, no dmbito de uma colabora-
¢do existente entre o centro de investigacio CQB - Centro de Quimica e Bioquimica da
FCUL onde foi desenvolvido o trabalho descrito nesta dissertagdo ¢ o CICECO - Laborat6-

rio Associado daquela universidade.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizagdo do precursor dos TNTs

Como anteriormente foi mencionado, 0 metodo de sintese dos TNTs teve como base a uti-
lizacdo de um precursor amorfo, cuja preparacdo foi desenvolvida pelo grupo de investiga-
cao onde foi conduzido o presente trabalho [1-3]. Nesta seccdo sera analisada a estrutura e

a morfologia do precursor, colocando-se em evidéncia a sua natureza fortemente amorfa.

3.1.1. Caracterizacao estrutural e morfolégica

Na figura 3.1 € mostrado um difractograma tipico do material sintetizado como precursor.
Como pode ser observado, ndo existe qualquer pico de difrac¢do o que sugere um elevado
grau de amorfizacdo deste material. A sua morfologia pode ser observada na micrografia
TEM do inset da figura 3.1. E constituido por nanoparticulas de dimens&o ~5 nm, forte-
mente agregadas e com fronteiras bastante difusas. O caracter amorfo do precursor foi con-
firmado por difraccdo de electrdes (SAED) sobre diferentes zonas seleccionadas do mate-
rial estudado (vide inset da figura 3.1), ndo apresentando as imagens qualquer padrdo tipico

de uma estrutura cristalina.

Intensidade (unid. arb.)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (graus)

Figura 3.1 — Difractograma do material usado como precursor na sintese dos TNTs. O inset mostra
uma micrografia TEM e uma imagem de difraccdo de electrdes (SAED) do referido material. A ima-

gem SAED foi obtida na regido delimitada pelo quadrado desenhado a tracejado na micrografia TEM.
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Refira-se em complemento, que a razdo Ti:O determinada por espectroscopia de fotoelec-
trdes de raios X no material precursor foi de 0.25:1 [3], duas vezes superior a estequiome-

tria do TiO,.

3.2. Caracterizacdo dos TNTs

3.2.1. Caracterizacdo estrutural e morfoldgica

A caracterizagdo estrutural dos TNTSs foi efectuada por difraccdo de raios X , encontrando-
se na figura 3.2 os difractogramas das amostras TNT-pH9, TNT-pH7 e TNT-pH5.

o —— TNT-pH5
——— TNT-pH7
—— TNT-pH9

Intensidade (unid. arb.)

20 (graus)

Figura 3.2 — Difractogramas das amostras TNT-pH9, TNT-pH7 e TNT-pH5. Simbolos usados: (e)
— Na,Tiz0,, JCPDS file N° 31-1329; (*) — H,Tiz05, JCPDS file N° 41-192,

Todos os padrBes de difraccdo sdo compativeis com titanatos nanoestruturados em cama-
das da forma NaxH,«Ti3O7, diminuindo o valor de x com o valor do pH de referéncia (pH
do filtrado). O pico de difraccdo em torno de 10.5° esta relacionado com a distancia inter-
camadas dos TNTs', enquanto que os picos a 24.5°, 28.6° e 48.6° sio caracteristicos dos tri-
titanatos unidimensionais [4]. Como pode ser observado no difractograma da figura 3.3a,

quando o pH de referéncia das amostras diminui o pico associado a distancia intercamadas

! Neste contexto, referimo-nos as camadas relacionadas com a estrutura cristalina dos titanatos e ndo as
camadas que resultam do enrolamento de uma ou mais lamelas (cf. sec¢do 1.2.1, figura 1.7).
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diminui de intensidade, variando ainda a sua posi¢do de 10.46° (TNT-pH9) para 10.58°
(TNT-pH7) e para 11.10° (TNT-pH5). No grafico da figura 3.3b encontra-se representado
o0 valor da posicdo angular dos referidos picos em funcéo do pH de referéncia das amostras.
Notar que esta variagdo em 26 implica uma diminuicdo da distancia intercamadas quando o
pH de referéncia das amostras diminui, como se confirmara adiante pela anélise das ima-
gens de microscopia electronica de alta resolugdo obtidas para as diferentes amostras.
Associado ao desvio deste pico, pode também ser observado o seu alargamento quando o

pH de referéncia diminui.

Estes resultados podem ser relacionados com os diferentes conteudos de sodio nas amos-
tras [4,5], podendo por isso serem interpretados como indicativos da ocorréncia de proces-
sos de troca ionica Na* — H* na regido intercamadas de TiOg que formam os TNTs (cf:
figura 1.7). De sublinhar que a existéncia destes processos de troca ionica € também corro-
borada pela diminuicdo dos picos associados ao Na,TizO7 (e.g. 260=25.7°) e 0 aumento
simultaneo dos picos associados ao H,Ti3O7 (e.g. 260 = 48.5°) quando o pH de referéncia

das amostras diminui.

113 T T T T T

(a) —— TNT-pH5 o 3 (b)

111; m -

11.0

109 -

26 (graus)

10.8

10.7

Intensidade (unid. arb.)

10.6

10.5

104 1 1 1 1 1
5 6 7 8 9

26 (graus) pH de referéncia

Figura 3.3 — (a) Detalhe dos padrdes de difraccdo das amostras TNT-pH9, TNT-pH7 e TNT-pH5,
em torno do pico associado a distancia intercamadas dos TNTSs; (b) posi¢do angular do referido

pico em funcdo do pH de referéncia das amostras.
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Figura 3.4 — Micrografia TEM da amostra TNT-pH7. Os insets mostram detalhes dos TNTSs.

A morfologia dos TNTs foi analisada por microscopia electrénica de transmissdo, mos-
trando-se na figura 3.4 uma micrografia TEM representativa das amostras preparadas. Do
ponto de vista morfologico todas as amostras sdo semelhantes, independentemente do pH
de referéncia de cada uma. Em particular, todas as amostras sdo constituidas por nanoestru-
turas tubulares com raios semelhantes e cujo valor médio, medido directamente sobre as
imagens, € <R>=100.16 nm, com um desvio padrdo de 35.33 nm. Foram igualmente
estimadas razdes entre o comprimento e o raio? superiores a 130. A semelhanca morfoldgi-
ca entre amostras com diferentes pHs de referéncia permite inferir que os processos de tro-
ca i6nica Na* — H" n&o se revelam a escala mesoscopica. Contudo, & escala nanométrica,
o resultado da referida troca i6nica é bem patente na estrutura de cada amostra, como se
ilustra no conjunto de imagens de microscopia electrénica de alta resolucdo da figura 3.5.
Como pode ser observado, nas imagens HRTEM que se obtiveram as distancias interca-
madas sdo bem resolvidas e, por isso, passiveis de serem medidas directamente. Os valores
medidos foram 1.13+0.03 nm (TNT-pH9), 0.91+0.05 nm (TNT-pH7) e 0.70+£0.02 nm
(TNT-pHS5). Os valores habitualmente reportados na literatura variam entre ~0.72 nm para
0s TNTSs protonados e ~0.91 nm para os TNTs alcalinos [6,7]. Os resultados obtidos estdo
de acordo com a substituicdo crescente dos ifes sodio por protdes a medida que o pH de

referéncia diminui. Deve ser ainda referido que a distancia intercamadas obtida para a

2 A razdo comprimento/raio dos TNTs é habitualmente conhecida na literatura anglo-saxénica por aspect
ratio.
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amostra TNT-pH9 é mais elevada do que a citada por Bavykin et al. [6,7] para TNTSs alca-
linos. A diferenca de valores podera estar relacionada com contetddos de sodio mais eleva-
dos nas nossas amostras. Por outro lado, a comparagédo entre o valor medido na amostra
TNT-pH5 e o valor mencionado por aqueles autores para as amostras de TNTs (totalmen-
te) protonadas permite inferir que aquela sofreu uma substituicdo completa dos ides sodio

por protoes.

Figura 3.5 — Imagens de microscopia electronica de alta resolucdo das diferentes amostras
de TNTs preparadas. (a) TNT-pH9; (b) TNT-pH7; (c) TNT-pH5.

3.2.2. Caracterizagao oOptica

A caracterizacdo Optica das amostras de TNTs foi efectuada com base nos seus espectros
de reflectancia difusa e posterior conversdo da reflectancia na absorcao através da fungéo
de Kubelka-Munk, Fxu, (cf- eq. 2.3). Os espectros de absorcdo das amostras TNT-pH9,
TNT-pH7 e TNT-pH5 estdo representados no grafico da figura 3.6. Como pode ser obser-
vado, a banda de absor¢do da amostra protonada (TNT-pH5) estd marcadamente desviada
para o vermelho (maiores c.d.0.) em relacdo as outras duas amostras, deixando antever a
possibilidade desta amostra absorver ndo s6 radiagdo UV mas também radiacdo na regido

do visivel préximo.
A determinacédo da energia do hiato 6ptico das trés amostras foi efectuada tragando os gréa-
ficos fxy = (Fxphv)" vs. hv, de acordo com os procedimentos descritos na seccdo

2.2.4.1. Os referidos gréaficos estdo representados na figura 3.7. Para as amostras TNT-pH9
e TNT-pH7 foram estimados hiatos Opticos com energias E,=3.27+0.03 eV e
E, =3.30+0.06 eV, respectivamente. Para a amostra protonada (TNT-pH5) determinou-se
E,=2.81+0.02 eV, valor bastante inferior quando comparado com os das outras duas
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amostras. Em particular, este resultado comprova que a amostra TNT-pH5 absorve radia-
¢do numa regido mais alargada do espectro electromagnético, confirmando o que anterior-
mente se antecipou por andlise directa dos espectros de absorcdo, e que a troca idnica
Na® — H" é fundamental para alargar a banda de absor¢cdo dos TNTs a regido do visivel
proximo. Deve ser ainda referido que o valor E, = 2.81+0.02 eV é menor do que qualquer
outro valor da energia do hiato Optico de TNTs reportado na literatura, deixando antever a
possibilidade de utilizar materiais do tipo TNT-pH5 como materiais fotoactivos mais efi-

cientes.

—— TNT-pH5
—— TNT-pH7
—— TNT-pH9

N

" 1 " 1 " 1 N 1 N 1 N 1 N 1 A
250 300 350 400 450 500 550 600 650
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Figura 3.6 — Espectros de absorcdo das amostras de TNTSs.
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Figura 3.7 — Gréficos usados na determinagdo da energia do hiato Optico das

diferentes amostras de TNTSs (Tauc plots).
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3.2.3. Ponto isoeléctrico

Considerando a influéncia da carga superficial nos processos de adsorcdo, foi efectuado
um estudo do potencial zeta dos TNTSs sintetizados e, em particular, do ponto isoeléctrico
(p.z.c.) em funcédo do pH de referéncia das amostras. Quando preparados via sintese hidro-
térmica alcalina em meio aquoso, os TNTs apresentam carga superficial negativa e, por
isso, é esperado que interajam de forma atractiva com espécies de cargas positiva (catides).
Esta interaccdo é devida a presenca de sitios de ligacao catidénica formados durante a sinte-

se pela incorporacéo de ides Na™ [8].

Através da troca ionica Na* — H*, os TNTs protonados tendem a desenvolver um poten-

cial zeta negativo devido a dissociacdo do &cido titanico de acordo com a reaccdo,

H,Ti,0, = H" + HTi,0;, (3.1)
podendo este fendmeno ter um efeito condicionante sobre a capacidade de certas espécies
carregadas serem adsorvidas na superficie dos TNTSs.

O pH para o qual a superficie dos TNTs apresenta carga neutra (p.z.c. =0) foi avaliado
para todos os TNTs sintetizados através das curvas do potencial zeta vs. pH (vide figura
3.8).

0 . —=— TNT-pH5 ]

20| o —m— TNT-pH7
10} .%-\ = TNT-pHS
ol L\

“or & )

Potencial zeta (mV)

1 2 3 4 5 6 7

Figura 3.8 — Potencial zeta vs. pH para as diferentes amostras de TNTS.

Os valores obtidos para os pontos isoeléctricos das amostras TNT-pH9 e TNT-PH7 foram

3.2 e 3.1, respectivamente. Estes resultados mostram que estes materiais apresentam super-
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ficie com carga negativa para uma gama extensa de valores de pH (maior do que ca. 3) e
estdo de acordo com alguns estudos que reportaram pontos isoeléctricos de TNTs em torno
do valor 3 [6,9]. A analise do gréfico da figura 3.8 permite concluir que as amostras TNT-
pH9 e TNT-pH7 apresentam um potencial zeta positivo e curvas quase sobrepostas para
valores de pH inferiores ao pH correspondente ao ponto isoeléctrico. Note-se contudo que
para valores de pH superiores ao valor do ponto isoeléctrico, estas amostras mostram cur-
vas de potencial zeta distintas, facto que pode estar ligado a capacidade de troca ionica Na*
— H" distinta de cada uma delas. No caso da amostra protonada (TNT-pH5) foi determi-
nado um ponto isoeléctrico de valor 3.9. O valor de p.z.c. comparativamente mais elevado
determinado para esta Ultima amostra esta directamente relacionado com as suas caracteris-

ticas acidas (vide eq. 3.1)

3.2.4. Adsorcéo de corantes pelos TNTs

A influéncia dos fendbmenos de adsor¢do nos processos fotocataliticos é muito importante.
Foi por isso realizado um estudo preliminar sobre a capacidade de adsorcdo de varios
corantes nas superficies dos TNTs. Para fins comparativos, e de acordo com os resultados
de microscopia electrénica anteriormente mostrados, a area superficial dos diferentes
TNTs foi considerada independente do pH de referéncia das amostras. Como esperado,
considerando o valor dos pontos isoeléctricos das amostras, os TNTs sintetizados ndo mos-
traram afinidade significativa para adsorverem os corantes aniénicos mencionados na tabe-
la 2.1. Em contrapartida, os corantes catiénicos referidos na mesma tabela sdo adsorvidos
pelos TNTs. Estes resultados confirmam que a superficie das trés amostras de TNTs tém
carga negativa quando dispersas em solucdes aquosas de corantes catidnicos, confirmando
o facto de as interaccdes envolvidas nos processos de adsorcdo serem, predominantemente,

de natureza electrostatica [7].

No parégrafo que se segue faz-se uma apresentacdo mais detalhada da adsorcéo do corante
rodamina 6G (R6G) pelos TNTs, na medida em que este corante foi seleccionado como
poluente modelo para os ensaios de degradacao fotocatalitica efectuados com as nanoestru-

turas sintetizadas.

3.2.4.1. Adsorcéao de rodamina 6G

Na figura 3.9 é mostrada a percentagem do R6G adsorvido pelas trés amostras de TNTs

durante os ensaios realizados. Como se pode observar, este corante cationico € adsorvido
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na superficie dos TNTs, em quantidades que dependem do pH de referéncia das amostras.
De entre 0s materiais que se prepararam, 0 que mais adsorve o corante € o TNT-pH9. Nas
condigdes experimentais usadas, 63% do corante presente inicialmente na solucdo foi
adsorvido na superficie da amostra TNT-pH9. Usando condicbes experimentais idénticas, a
adsorcdo na superficie das amostras TNT-pH7 e TNT-pH5 diminuiu para 30.59% e 9.37
%, respectivamente. Estes resultados devem ser analisados considerando a influéncia de
dois factores no processo de adsorcdo do corante: i) a carga de superficie e ii) a possibili-
dade de ocorréncia de intercalacdo do corante R6G entre camadas dos TNTs. A diferenca
na carga de superficie dos trés materiais ndo explica por si s6 os resultados de adsor¢do
uma vez que as amostras TNT-PH9 e TNT-pH7 tém pontos isoeléctricos semelhantes (3.1
e 3.2) mas percentagens de adsorcao do corante muito diferentes (62.83% e 30.59%). Ten-
do em consideragdo que as amostras que mais adsorveram o corante tém ides sédio com
elevada mobilidade entre as camadas de TiOg que constituem as nanoestruturas de titanato,
é possivel que naqueles materiais tenham ocorrido fendmenos de intercalacdo do R6G que
expliquem a diferenca de valores encontrados. Naturalmente que uma analise das dimen-

sdes da molécula R6G € essencial para validar a hipotese de intercalacéo referida.
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40}
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Concentracéo de corante adsorvido (%)

TNT-pH9 TNT-pH7 TNT-pH5
Amostra

Figura 3.9 — Capacidade de adsorgdo das amostras de TNTs (1 gL™), em suspensdo numa

solucdo aquosa de corante R6G (10 mg L™).
A rodamina 6G tem férmula molecular CsH3,CIN,O3 € uma estrutura complexa que se

mostra na figura 3.10. De acordo com os céalculos efectuados por lyi et al. [10], uma mole-

cula de R6G tem, no plano horizontal, eixos com comprimentol4 A e, no plano vertical,
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uma espessura de 8.5 A (vide figura 3.11). Este Gltimo valor é compativel com a distancia
intercamadas medida em imagens HRTEM para as amostras TNT-pH9 (1.13 nm) e TNT-

pH7 (0.91 nm). Parece por isso plausivel

L (&) agc". considerar a existéncia de processos de

HN troca ionica em que ocorra a intercalacao

HC horizontal de moléculas de corante entre
as camadas de TiOs. Desta forma, as
diferentes percentagens de adsorcdo do
Figura 3.10 — Estrutura do corante rodamina 6G. R6G medidas nos TNTs podem ser atri-

buidas, ndo s6 as diferentes cargas de
superficie (pontos isoeléctricos) mas também a possibilidade de intercalacdo do corante

nas nanoestruturas com maior teor de sédio.

Plano horizontal Plano vertical

Figura 3.11 — Dimensfes da molécula do corante R6G de acordo com lyi et al. [10].

Esquema adaptado da mesma referéncia.

3.2.5. Degradacao fotocatalitica do R6G

A influéncia do teor de sodio/protdo na actividade fotocatalitica dos TNTs foi estudada
usando o processo de fotodegradacdo do corante R6G. Para fins comparativos foi também
realizada a fot6lise deste corante sem qualquer catalisador. Os perfis de fotodegradacdo do
R6G, para um intervalo de tempo de 90 minutos de irradiacdo, encontram-se representados

no grafico da figura 3.12. Note-se que foi usado um tempo negativo (-60 min) para desta-
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car o fenomeno de adsorcdo antes da irradiacdo. Da analise deste grafico é possivel con-
cluir que todas as amostras de TNTs demonstraram actividade catalitica durante o processo
de fotodegradagdo do R6G. Utilizando como catalisador a amostra TNT-pH5, foi conse-
guida uma diminuicdo de 97.6% da concentracédo inicial do R6G, enquanto que usando as
amostras TNT-pH7 e TNT-pH9 a reducdo da concentracdo de corante foi de 92.9% e
92.1%, respectivamente. Para 0 mesmo processo e sem catalisador foi alcancada uma
reducdo de apenas 37.6% da concentracdo inicial do corante. E interessante notar que o
material que apresentou o melhor desempenho catalitico na fotodegradacéo do corante foi
0 que mostrou menor capacidade de adsorcdo do corante (TNT-pH5).

1.2 ////| —7r1 r 1 r 1 1 1 1 r 1 1T ° 1
! —o— Fotolise
! —&— TNT-pH5
1.0 —m— TNT-pH7
—=— TNT-pH9
0.8 |- .
UQ
O 06 .
0.4+ .
0.2 .
OO /// | | s | s | s | | —

N N N N 1 N 1 N
60 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Tempo de irradiagéo (min)

Figura 3.12 — Degradacdo fotocatalitica de solucbes aquosas de R6G (125 mL, 10
mg L™) usando como fotocatalisador 25 mg dos diferentes TNTS.

Com o objectivo de estudar com maior detalhe o processo de degradacdo fotocatalitica do
R6G na presenca dos diferentes TNTs preparados, analisaram-se 0s espectros de absorc¢éo
UV-vis das solugdes aquosas de R6G em funcdo do tempo de irradiacdo. A figura 3.13
mostra os referidos espectros de absorcdo. O espectro de absor¢do do R6G € caracterizado
por trés bandas principais: uma na regido do visivel, em torno de A =526 nm, associada
aos grupos cromoforos (a cor surge dos anéis aromaticos ligados por grupos azo), e duas
bandas na regido do ultravioleta, em torno de A =275 nm e de A =246 nm, relacionadas

com as estruturas do tipo naftaleno e benzeno da molécula, respectivamente [11]. A varia-
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Figura 3.13 — Evolucdo no tempo dos espectros de absorcdo UV-vis de 125 mL de solucfes aquo-
sas de R6G (10 mg L) durante a fotocatalise com 25 mg de TNTs. (a) fotlise, (b) TNT-pHS, (c)

TNT-pH7 e (d) TNT-pH9.

¢ao no tempo da intensidade da banda associada aos grupos croméforos (526 nm) é usada

para aferir o grau de descoloracdo do corante e serviu para determinar as variagdes da con-

centracdo relativa do R6G expressas no grafico da figura 3.12, previamente comentado.

Contudo, é também importante analisar a variacdo das intensidades das outras duas bandas,

na medida em que estdo associadas a espécies com toxicidade potencial e que, por isso,

devem ser degradadas. Com este objectivo, e para maior facilidade de analise da variacéo

das intensidades das bandas de absor¢do em torno de 275 nm e de 246 nm dos espectros da

figura 3.13, tragaram-se os gréaficos das intensidades relativas 7/l daquelas duas bandas em

funcdo do tempo. Estes graficos encontram-se representados na figura 3.14. Como se pode

verificar, usando a amostra TNT-pH5 como fotocatalisador ocorre um ligeiro aumento das
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intensidades relativas daquelas bandas durante os primeiros minutos de irradiacdo. No
entanto, para ¢ > 5 min a intensidade relativa diminui de forma continua com o tempo. Res-
salve-se, contudo, que a existéncia de algumas estruturas do tipo naftaleno pode ainda ser
inferida apds 90 minutos de irradiacdo na presenca de TNT-pH5. No caso da utilizacdo das
amostras TNT-pH7 e TNT-pH9, foi encontrada uma dependéncia temporal das intensida-
des relativas das bandas a 275 nm e 246 nm diferente da apurada para a amostra TNT-pH5.
A intensidade relativa das duas bandas aumenta continuamente e de forma significativa ao
longo dos 90 minutos de irradiagédo. Note-se que, num processo ideal de degradacdo do
corante rodamina 6G, a descoloracdo da solucdo deve ser completa e as estruturas do tipo
naftaleno e benzeno totalmente degradadas. Neste sentido, e com base nos resultados aca-
bados de analisar, pode ser inferido que dos trés materiais ensaiados o que melhor desem-
penho apresentou na degradacdo fotocatalitica do R6G foi o TNT-pH5. Por outro lado,
estes mesmos resultados permitem conjecturar a existéncia de diferentes mecanismos no
processo de fotodegradacdo do R6G dependentes do pH de referéncia dos TNTs utilizados

como material fotocatalisador.
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Figura 3.14 — Evolugdo no tempo das intensidades relativas das bandas de absorcdo
UV-vis em torno de (a) A = 275 nm e de (b) A = 246 nm. Valores deduzidos a partir dos

espectro de absorcdo UV-vis apresentados na figura 3.13.
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3.3. TNTs decorados com semicondutores

3.3.1. Caracterizacao estrutural e morfolégica

Face aos resultados da fotodegradacdo da rodamina 6G com os diferentes nanomateriais
sintetizados, foi seleccionada a amostra TNT-pH5 para realizar ensaios preliminares de
decoracdo das nanoestruturas com semicondutores. Recorda-se que os referidos ensaios
foram efectuados com trés semicondutores, ZnS, CdS e Bi,Ss, dando origem as amostras
ZnS/TNT-pH5, CAS/TNT-pH5 e Bi,Ss/TNT-pHS.

Seguindo os procedimentos experimentais descritos no capitulo 2 (vide paragrafos 2.1.1.3 e
2.1.1.4), obtiveram-se solidos com diferentes coloracGes conforme se ilustra na fotografia
apresentada na figura 3.15. Salienta-se o facto de os TNTs ndo decorados apresentarem cor
branca (vide figura 3.15a) ao passo que a amostra ZnS/TNT-pH5 tem uma coloracdo creme
(vide figura 3.15b), a amostra CdS/TNT-pH5 ¢é amarela (vide figura 3.15¢c) e a amostra
Bi,Ss/TNT-pH5 apresenta uma cor proxima do castanho-escuro (vide figura 3.15d). As
diferentes coloracdes dos sélidos preparados constituiram o primeiro indicio positivo de
que os processos usados na decoragdo dos TNTs foram, de alguma forma, bem sucedidos.
Procedeu-se em seguida a caracterizacao estrutural e morfoldgica das nanoestruturas deco-

radas com os semicondutores acima mencionados.

@) kO ol Mo

| oy

Figura 3.15 — TNTs protonados (TNT-pH5) decorados com diferentes semicon-
dutores: (a) amostra ndo decorada; (b) amostra ZnS/TNT-pH5; (c) amostra
CdS/TNT-pHS5; (d) amostra Bi,S3/TNT-pH5.

Na figura 3.16 sdo apresentados os difractogramas da amostra TNT-pH5 antes e depois de
decorada com ZnS. Para efeitos de comparacéo e analise € igualmente mostrado na mesma
figura o padréo de difraccdo de uma amostra nanocristalina de ZnS, preparada em condi-
cOes idénticas as usadas no processo de decoragdo. Conforme se pode constatar, os princi-
pais picos caracteristicos dos TNTs protonados foram preservados no processo de decora-
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¢do com ZnS. Em particular o pico em torno de 26~ 11° associado a distancia intercama-
das dos TNTs pode ser claramente identificado. Por outro lado, o aparecimento de riscas
largas no difractograma do ZnS/TNT-pH5 esté nitidamente associado a presenca de ZnS
nanocristalino, conforme se pode concluir pela comparacdo com o padréo de difraccdo ob-
tido para a amostra de sulfureto de zinco nanocristalino. Em particular, o pico largo centra-
do em torno de 26 ~ 28° pode ser interpretado como o resultado da sobreposicao das riscas
de difraccéo alargadas dos planos (100), (002) e (101) do ZnS, centradas em 26 = 26.914°,
260 =28.494° e 260 =30.538° respectivamente [12]. De notar que o aparecimento de picos
largos em padrdes de XRD de ZnS nanocristalino encontra-se reportado na literatura [13] e
deve-se ao facto de se estar na presenca de cristalites com dimensdes muito reduzidas®.
Estes resultados sugerem que o processo de decoracdo dos TNTs com ZnS conduz a for-
macao de um material nanocompdsito que mantém, por um lado, a estrutura dos TNTS pro-
tonados e, por outro, contém ZnS com cristalites de dimensdo nanométrica. Como se vera

adiante, estes resultados estdo de acordo com a morfologia da amostra ZnS/TNT-pH5

observada por TEM.
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Figura 3.16 — Padrdo de difraccdo da amostra TNT-pH5 antes e depois de decorada com ZnS.
Para efeitos de comparacdo e analise € igualmente mostrado o padrdo de difraccdo de uma
amostra nanocristalina de ZnS. As riscas verticais correspondem ao padrdo de difraccdo do
ZnS - wurtzite, JCPDS file N° 10-0443.

® Num difractograma, a largura a meia altura dos picos de difraccdo de um dado material esta relacionada
com a dimens&o das cristalites que formam o referido material pela equago de Scherrer (vide e.g. B. D. Cul-
lity and S. R. Stock, “Elements of X-ray diffraction”, 3rd edition, Prentice-Hall, Inc., New Jersey, 2001, pp.
170).
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A analise estrutural por XRD dos TNTSs protonados decorados com sulfureto de cadmio e
sulfureto de bismuto foi efectuada de forma idéntica a descrita para a do ZnS/TNT-pH5.
Na figura 3.17 encontram-se representados os difractogramas do TNT-pH5, antes e apds a
decoragdo com o semicondutor CdS, bem como o difractograma de uma amostra de CdS
nanocristalino preparada em condi¢cfes experimentais idénticas as utilizadas no processo de
decoracdo. Tal como no caso anterior, também neste caso se verifica que a estrutura dos
TNTs protonados (TNT-pH5) ndo é afectada pelo processo de decoracdo. O padrdo de
difraccdo do CdS/TNT-pH5 apresenta, contudo, um pico novo, largo e centrado em torno
de 26 ~26.7°. Por comparagdo com o difractograma da amostra de CdS nanocristalino, o
referido pico largo pode ser interpretado como o resultado da sobreposi¢do das riscas de
difraccdo alargadas dos planos (100), (002) e (101) dos CdS, centrados em 26 = 24.808°,
20 =26.507° e 20 = 28.183°, respectivamente [14]. De referir também que o alargamento
das riscas de difraccdo no CdS nanocristalino se encontra documentado na literatura [15].
Tal como no caso anterior, a analise estrutural efectuada sugere que o processo de decora-
cdo dos TNTs protonados com CdS conduz a formacgdo de um nanocompdsito constituido
por TNTs e CdS nanocristalino. Como veremos adiante, as imagens TEM confirmam o
caracter nanocompdsito da amostra CdS/TNT-pH5.

—— CdS nanocristalino
——— CdAS/TNT-pH5
—— TNT-pH5

Intensidade (unid. arb.)

|....|....|....l.‘.‘.|....|.|...|. .|.|..l.|l|.|..||...|.
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

26 (graus)

Figura 3.17 — Padrdo de difraccdo da amostra TNT-pH5 antes e depois de decorada com CdS.
Para efeitos de comparagdo e analise é igualmente mostrado o padrdo de difraccdo de uma
amostra nanocristalina de CdS. As riscas verticais correspondem ao padrdo de difraccdo do
CdS - greenockite, JCPDS file N° 41-1049.
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A identificacdo por XRD de materiais contendo Bi,S3, por comparacdo directa com fichas
JCPDS, é por vezes um processo dificil devido ao facto de este semicondutor exibir, em
geral, morfologia lamelar e por isso poder facilmente apresentar crescimento preferencial
segundo um determinado plano. Desta forma a identificacdo de nanoparticulas deste semi-
condutor deve ser sempre conseguida recorrendo a mais do que uma técnica instrumental
[16]. Como anteriormente foi referido, apds submeter os TNTs protonados ao processo de
decoracdo, verificou-se que o sélido, que inicialmente era branco, apresentava uma colora-
cdo castanha escura (vide figura 3.15d). Este facto constituiu o primeiro indicio de que
tinha ocorrido formacao de Bi,Ss, visto ser esta a coloracdo normalmente apresentada por
este semicondutor quando obtido pelo método da decomposicao do precursor unimolecular
utilizado [17]. Na figura 3.18 encontram-se representados os difractogramas da amostra
TNT-pH5 antes e depois de decorada com Bi,S; e também o difractograma de uma amos-
tra de Bi,S3 preparada em condicdes experimentais idénticas as utilizadas no processo de
decoracdo dos TNTs. Através da analise e comparacdo destes difractogramas € possivel
concluir que também neste caso houve formacdo do semicondutor pretendido no processo
de decoracéo, sem que tenha ocorrido alteracdes na estrutura dos TNTs. Note-se que, tam-
bém aqui, o semicondutor sintetizado apresenta uma estrutura nanocristalina que conduz ao

aparecimento de varios picos de difraccdo bastante largos na amostra Bi,Ss/TNT-pHb5.

—_— BiZS3 nanocristalino
— BIi,S/TNT-pH5
—— TNT-pH5

U@M

Intensidade (unid. arb.)

AT W AT .|.|. |..I.‘. ! .l Il 1il, |l | K ||.|l|.|||| .I..].l.n Ll
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

20 (graus)

Figura 3.18 — Padrdo de difrac¢do da amostra TNT-pH5 antes e depois de decorada com Bi,S.
Para efeitos de comparacdo e analise € igualmente mostrado o padrdo de difraccdo de uma
amostra nanocristalina de Bi,Ss. As riscas verticais correspondem ao padrao de difraccdo do
Bi,S; - bismuthinite, JCPDS file N° 17-0320.
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(d)

‘ 500 nm

Média =77.8 nm
c=21.75nm

Contagens

60 70 80 90 100 110 120 130
Didmetro dos agregados de CdS (nm)

Figura 3.19 — Micrografias TEM mostrando a morfologia dos TNTs protonados decorados com diferentes
semicondutores. (a) ZnS/TNT-pH5; (b) CdS/TNT-pH5; (c) Bi,Ss/TNT-pH5; (d) histograma com a distribui-
¢ao do didmetro dos agregados de CdS na amostra CAS/TNT-pH5. Os insets nas micrografias (a), (b) e (c)
mostram detalhes ampliados das respectivas amostras e imagens de difraccdo de electrfes (SAED). O inset

no gréafico (d) mostra a micrografia usada na determinagéo do histograma.

As micrografias TEM da figura 3.19 ilustram as morfologias dos TNTs protonados deco-
rados com os diferentes semicondutores considerados neste trabalho. Como se pode verifi-
car, a morfologia das amostras depende fortemente do semicondutor usado. Os TNTs deco-
rados com ZnS tém a superficie totalmente recoberta pelo semicondutor. Este Gltimo apre-
senta uma estrutura nanocristalina muito uniforme, densa e fina, com cristalites com diéa-
metros da ordem de 1.5 nm (vide figura 3.19a). J4 os TNTs decorados com CdS apresen-
tam agregados de sulfureto de cddmio mais ou menos isolados ao longo de toda a superfi-
cie dos TNTSs, ndo a recobrindo por completo (vide figura 3.19b). Estes agregados tem
forma quasi esférica, diametro médio de 77.80 nm (¢ = 21.75 nm) e sdo constituidos por
um elevado nimero de nanocristalites de CdS. Finalmente, os TNTs decorados com Bi,S;
tém a superficie totalmente recoberta por estruturas lamelares (vide figura 3.19c), estrutu-

ras estas caracteristicas do sulfureto de bismuto [17]. Para todas as amostras decoradas
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obtiveram-se imagens SAED que confirmaram a natureza cristalina dos materiais prepara-
dos, conforme se mostra nos insets superior direitos das figuras 3.19a, 3.19b e 3.19c. Estes
resultados estdo de acordo com a andlise estrutural efectuada por XRD, previamente des-
crita. Por outro lado deve ser salientado que em nenhum dos materiais estudados foi obser-
vada segregacdo dos semicondutores, o que confirma o sucesso deste método de sintese

para obtencdo de materiais nanocompésitos do tipo SC/TNT.

3.3.2. Caracterizacgdo Optica

Tal como no caso das amostras de TNTs ndo decorados, a caracterizacdo optica dos TNTs
protonados decorados com os semicondutores foi efectuada com base nos seus espectros de
reflectancia difusa e posterior conversdo da reflectancia na absorcéo através da funcao de
Kubelka-Munk, Fk, (cf. eq. 2.3). Note-se, contudo, que se esta neste caso a lidar com
materiais nanocompositos que resultam da integracdo de materiais com hiatos dpticos dife-
rentes. Serd pois de esperar que os espectros de absor¢do dos SC/TNT-pH5 sejam caracte-
rizados pela existéncia de patamares nas curvas de absor¢édo, correspondentes ao inicio da
absorcdo de cada um dos materiais constituintes dos nanocompositos, a menos que a

absorcdo de um dos materiais se sobreponha integralmente a do outro.

Nos gréficos da figura 3.20 encontram-se representados os espectros de absor¢do UV-vis
da amostra TNT-pH5, antes e ap6s a decoracdo com o semicondutor ZnS, bem como o
espectro de uma amostra de ZnS nanocristalino preparada em condi¢des experimentais
idénticas as utilizadas no processo de decoracdo. A analise destes espectros permite con-
cluir que a absor¢do da amostra ZnS/TNT-pH5 é completamente dominado pela absor¢édo
do ZnS, o que esta de acordo com a morfologia que caracteriza este material — 0 semicon-

dutor recobre por completo os TNTs (vide figura 3.19a).

Tendo em conta o resultado acima referido e o facto de o ZnS ser um semicondutor de hia-
to dptico directo (c¢f. tabela 1.3), a determinacgdo da energia do hiato 6ptico do nanocompé-

sito ZnS/TNT-pH5 foi efectuada tracando o grafico f,?M :(FKth)2 vs. hv, de acordo

com os procedimentos descritos na secgédo 2.2.4.1. O referido grafico esta representado na
figura 3.21. Foi estimado para a amostra decorada com ZnS um hiato éptico de energia
E,=3.67+0.03 eV. Este valor apresenta um ligeiro desvio para o0 azul em comparagdo com
o0 valor E, = 3.60 eV medido no ZnS macrocristalino [18,19]. Este desvio resulta, muito
possivelmente, de efeitos de confinamento quantico devido a dimensdo reduzida das crista-

lites do semicondutor que revestem os TNTs [13,17,20].
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Figura 3.20 — Espectro de absor¢do UV-vis da amostra TNT-pH5 antes e depois de decora-
da com ZnS. Para efeitos de comparagdo e andlise é igualmente mostrado o espectro de

absorcdo de uma amostra nanocristalina de ZnS.

6_--'-|----|----|--'-|'---|-'--|--'-
[ ZnS/TNT-pH5

0:....|....|....| il IR (R
15 2.0 2.5 3.0 35

Energia (eV)

Figura 3.21 — Determinacéo da energia do hiato 6ptico da amostra ZnS/TNT-pH5 (Tauc plos).

Nos graficos da figura 3.22 encontram-se representados os espectros de absor¢cdo UV-vis
da amostra TNT-pH5, antes e apds a decoracdo com o semicondutor CdS, bem como o
espectro de uma amostra de CdS nanocristalino preparada nas mesmas condig0es experi-
mentais que as usadas no processo de decoracdo. A analise destes espectros permite con-
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cluir que a absorcdo da amostra CdS/TNT-pH5 apresenta diferencas relativamente a da
amostra ZnS/TNT-pH5 anteriormente analisada. De facto, no espectro de absorcdo do
nanocomposito CdS/TNT-pH5 é possivel identificar claramente duas regides a que corres-
pondem a absorcdo do TNT-pH5 e a do CdS. Este comportamento é coerente com a morfo-
logia anteriormente descrita para a amostra CdS/TNT-pH5 - o CdS apresenta-se sob a for-
ma de agregados mais ou menos isolados na superficie dos TNTs, ndo a recobrindo por

completo (vide figura 3.19b).

Regido correspondente
a absorcéo do TNT-pH5

—— TNT-pH5
—— CdS/TNT-pH5
——cds

KM

Regido correspondente
a absorcéo do CdS

' | ' | ' | ' | ' | ' | ' | '
250 300 350 400 450 500 550 600 650
A (nm)

Figura 3.22 — Espectro de absor¢do UV-vis da amostra TNT-pH5 antes e depois de decora-
da com CdS. Para efeitos de comparacdo e analise é igualmente mostrado o espectro de

absorcdo de uma amostra nanocristalina de CdS.

Como o CdS é também um semicondutor com um hiato optico directo (cf. tabela 1.3), a

determinacdo da energia do hiato 6ptico do CdS/TNT-pH5 foi efectuada tragando o gréafico
f,?M = (FKth)2 vs. hv, que se encontra representado na figura 3.23. Foi determinado um

valor E, = 2.47+0.03 eV, valor este que apresenta um ligeiro desvio para o azul em compa-
racdo com os valores 2.40 - 2.42 eV usualmente reportados para o hiato optico do CdS
macrocristalino [19,21]. Também neste caso o desvio AE, encontrado no valor da energia
do hiato dptico é, muito possivelmente, causado por efeitos de confinamento quantico

resultantes das dimensdes reduzidas das cristalites do CdS [15,17,20].
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Figura 3.23 — Determinacéo da energia do hiato 6ptico da amostra CdS/TNT-pH5 (Tauc plof).

Finalmente, foi estudada a absorcdo da amostra Bi,Ss/TNT-pH5. Deve ser referido que o

seu estudo apresentou algumas dificuldades porque o inicio da absorcdo (band edge) do

Bi,S3 encontra-se proximo do limite superior de detec¢do do espectrofotémetro usado (850

nm, vide pardgrafo 2.2.4). Ainda assim, e seguindo os procedimentos descritos para os dois

outros materiais, foi possivel estimar uma energia para o hiato éptico do Bi,Ss/TNT-pH5

de valor E; = 1.35+0.01 eV, conforme se mostra no grafico da figura 3.24. Este valor é

proximo do valor 1.30 eV usualmente reportado para o hiato optico do Bi,S; macrocristali-

no [21].
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Figura 3.24 — Determinacéo da energia do hiato 6ptico da amostra Bi,Ss/TNT-pH5 (Tauc plos).
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Em resumo, estes resultados mostram que atraves do processo de decoracdo de TNTs com
semicondutores nanocristalinos podem ser preparados materiais nanocompdsitos inovado-
res, com propriedades Opticas novas e/ou pré-definidas numa gama alargada do espectro

electromagnético.
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4. CONCLUSOES

No ambito do trabalho experimental desenvolvido nesta tese, foi descrita a preparacao de

TNTSs via sintese hidrotérmica alcalina usando uma nova metodologia que evita a utiliza-

¢do de TiO, cristalino como precursor. Neste contexto:

foi estudada a influéncia da substituicdo sodio/protdo na estrutura e morfologia dos
materiais preparados. Os resultados de XRD e HRTEM mostraram que a substitui-
¢do Na* — H" induz uma reducio da distancia entre camadas TiOg/TiOg dos TNTSs,
tendo sido medidos valores de 1.13+0.03 nm, 0.91+£0.05 nm e 0.70+0.02 nm para as
amostras TNT-pH9, TNT-pH7 e TNT-pH5, respectivamente;

estudou-se o comportamento Optico dos TNTs na regido UV-vis, tendo sido esti-
mado um hiato optico de energia 3.27+0.03 eV para a amostra com maior teor de
sodio (TNT-pH9), enquanto que para a amostra protonada (TNT-pH5) foi determi-
nado um hiato éptico de energia 2.81+0.02 eV. Este ultimo valor mostra que a troca
ionica Na* — H* tem uma influéncia significativa no alargamento da banda de

absorcdo dos TNTSs a regido do visivel proximo;

foram medidos os pontos isoeléctricos dos TNTs, determinando-se os valores 3.2 e
3.1 e 3.9 para as amostras TNT-pH9, TNT-pH7 e TNT-pH5, respectivamente. Os
valores medidos mostram que estes materiais apresentam superficie com carga

negativa para uma gama extensa de valores de pH;

foi estudada a actividade fotocatalitica dos TNTs na degradacdo do corante roda-
mina 6G (R6G). Verificou-se que, apesar de a amostra com maior teor de sodio
(TNT-pH9) ter sido a que exibiu maior capacidade para adsorver o R6G, foi a
amostra protonada (TNT-pH5) que apresentou actividade catalitica mais elevada na

fotodegradacéo do corante.

Numa segunda fase do trabalho, procedeu-se a decoracdo dos TNTs protonados com semi-

condutores com 0 objectivo de preparar novos materiais nanoestruturados fotosensibiliza-

dos. Neste ambito:

foram preparados TNTs decorados com os semicondutores ZnS, CdS e Bi,S3 nano-

cristalinos;

foi verificado que, para qualquer dos semicondutor usados no processo de decora-

cao, a estrutura dos TNTs € preservada e ndo ocorre segregacdo do semicondutor.
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Verificou-se ainda que a morfologia dos nanocompoésitos SC/TNT preparados

depende fortemente da natureza do semicondutor;

por fim, foi estudado o comportamento 6ptico dos diferentes SC/TNTs na regido
UV-vis, tendo sido determinados hiatos Opticos de energia 3.67+0.03 eV,
2.471£0.03 eV e 1.35+0.01 eV para as amostras ZnS/TNT-pH5, CdS/TNT-pH5 e
Bi,Ss/TNT-pHS5, respectivamente. Estes resultados mostram que a fotosensibiliza-
cdo dos TNTs por incorporacdo de semicondutores nanocristalinos permite obter
nanocompositos com propriedades épticas novas e/ou pré-definidas numa gama

alargada do espectro electromagnético.

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

te:

tentar variar a quantidade de material semicondutor usada na decoracdo dos TNTs
através do ajustamento dos parametros experimentais e verificar as consequéncias

desta variacao nas propriedades opticas dos nanocompositos SC/TNT;

testar a actividade fotocatalitica dos materiais nanocompositos preparados na
degradacéo do corante R6G e de outros corantes, devendo este estudo ser estendido

a radiacdo visivel,

estudar a estabilidade das propriedades destes materiais quando sujeitos a exposi-

cdo prolongada de radiacdo UV-vis.
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69.542 i/ 3

=

ONAANO2A00 LA 000N AaAACANONNALA0A0ONLAONAADNONA A0 002 AAaDAADAADAQL02A0002aAaco0O2A02000000000

-

MAMOLREDRDWWOOORNWANUNWWRWO2ARNAWWANWOEQLDARNDWONOWASAEARWWASAONWWOSLWHNRNWaAAMNMNRRMN A0S a2l alilo = o ao

Quality : High

71



Anexo - Fichas JCPDS

H,TizOy

Pattern: 41-0192 Radiation: CuKal, 1.54050

Hydrogen titanium oxide

2th | h k |
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

Primary reference: V. Nalbandyanand I. Trubnikov, Russ. J. Inorg. Chem. (Engl. Transl.) 32 (1987) 639.
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Anexo - Fichas JCPDS

ZnS

Pattern : 10-434

Wurtzite-2H, syn / Zinc Sulfide

Lattice : Hexagonal Mol. weight=97.44
S.G.: PE3mc (186) Volume [CD] = 79.11

a= 3.82000 Dx= 4091

¢= 626000

GENERAL COMMENTS : The diffractometer intensities of card 5-492
{Swanson and Fuyat) differ from the relative intensities usually cbserved in
powder photographs.

GENERAL COMMENTS : The presence of partially discrdered material and of
cubic ZnS may explain the discrepancy, or the different recording techniques
may be respensible,

GENERAL COMMENTS : Also known as alpha form.

DELETED AND REJECTED BY : Deleted by 5-432.

GENERAL COMMENTS : Form 2H.

“Acta Crystallogr., volume 8, page 733, (1955) primary reference .

Short, Steward.

*Matl. Bur, Stand. (U.5.), Cire. 539, volume 2, page 14, (1953) unit cell data :
Swanson, Fuyat.

Radiation : CuKa Fifter : Beta
Lambda : 1.54180 d-sp : Other

S5/FO0M : F9=81(0.0123.9)

Radiation = 1.540598

2th

26.914
28.494
30.538
38618
47 543
51.784
55.514
56.403
57.508

95
50
100
40
65
60
13
45
20

-

PO B) = = 43

=

CL0O0 L0000

-

S2NOWONa2NO

Quality : Not indexed
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Anexo - Fichas JCPDS

CdS

Pattern : 41-1049

Cds

Greenockite, syn / Cadmium Sulfide cadmium yellow

Lattice : Hexagonal Mol. weight= 14447

5.G6.: PE3mc  (186) Volume [CD]= 9878
a= 414002 Dx = 4808
Dm= 4820

c= 671980

ADDITIONAL PATTERN : To replace 1-780 and 6-314.
COLOR : Yellow

QOPTICAL DATA : B=2.506, Q=2.529, Sign=+
GENERAL COMMENTS : Merck Index, 8th Ed., p.187.

*J. Mater. Sci. Lett., volume 6, page 1443, (1987) primary reference :
Razik, N.

*Dana's System of Mineralogy, 7th Ed., volume 1, page 228, (1944) optical
data :

Radiation : Fifter : Not specified
d-sp : Mot given

S5/FO0M : F20=329(0.0023 40) Internal standard : Si

Radiation = 1.540598

2th

24 808
26.507
28.183
36.621
43,662
47.840
50.883
51.825
52.798
54 586
58.280
60.841
66.774
69.266
70.864
72.384
75.480
77.858
80.239
83.254
86.311
91.498
96.165
102.271
102.879
104 532
107 644
112338
115.863
118.460
120171
126.294
135.490
141.227

62
N
100

== L o &b
0= oo

-

-

BRI W ARORN OO W0 DR oo W WD

-

W s W2 WA RNWRWRN S SRR 2R OR 2R a0

=

NO200 2020 2ANNOO0 200022200000 20020000

-

SWH L OWANNEONOONOWO RN R COWARANEANOWONaAMNO

Quality : High
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Anexo - Fichas JCPDS

Bi,S3

Pattern : 17-320

Bi» S;

Bismuthinite, syn / Bismuth Sulfide

Lattice : Orthorhombic Mol. weight= 514.14

5.G.: Pbnm  (BZ) Volume [CD] = 50172

a= 11.14900 Dx = 6807
b= 11.30400 Dm= 6.780
c= 388100

alh = 098629 Z= 4 Ifecor= 210
¢/h = 035218

COLOR : Derk gray

SAMPLE SOURCE OR LOCALITY . Sample prepared by A. Glatz, Carrier
Research and Development Co,

TEMP. OF DATA COLLECTION : Pattern made at 25 C.

GENERAL COMMENTS : Merck Index, 8th Ed., p. 156.

GENERAL COMMENTS : Validated by calculated pattern based on structure
of bismuthite from Petersbach, Westphalia.

GEMERAL COMMENTS : Opaque mineral optical data on specimen from
Taegu, Korea, R3R%=38.5-45.4, Disp.=Std., VHN100=110-136, Ref.. IMA
Commission on Ore Microscopy QDF.

GEMERAL COMMENTS : Measured density from Dana's System of
Mineralogy, 7th Ed., Il 962.

*Matl. Bur. Stand. (U.5.) Monogr. 25, volume 5, page 13, (1967) primary
reference :

Radiation : CuKa1l Filter : Beta
Lambda : 1.54050 d-sp : Mot given

S5/FO0M : F30=40{0.0168 45) Internal standard : W

Radiation = 1.540598

2th

11.140
15.801
15.810
17583
22.393
23.720
24.920
25208
27.395
28.606
31658
31.797
32.940
33.040
33.916
35.583
35.907
36.557
39.046
39.803
40.208
41.226
42.402
42.654
43124
43583
45546
45.668
46.459
46.662
46 866
46.995
47.332
48 267
49.014
49127
49.670
51.131
51.285
51.753
52.230
52618
52.748
53.785
54.477
54.582
55115
57.324
57.441
58.075
58096
59.515
59.684
60.155
60337
62.506
62.685
64.422
64.523
64.886
65.156
66.086
66.484
66666
66.904
67.517
67.694
67783
68.527
69.115
689383
*69.383
69.585
71.247
71.503
71.748
72.026
72275
73.000
73.809

100

ey -

-

-

=
D DO EIONMNNOEREDERNRDODSOEOO0E000RMRNER &GN

-

MRMMRME-SNMEFOROUO 2O 0WEALONORNNAAYNOOUONNELEOWLOQWWOONNON2LONWLUELEAQOURNBNOARECONBNWEWRNONOW 2 R AO =

=

SO LA ENRUORNOORWLUONOEREORNNOA N ANNODERN 2N 2R 2NENNOI 2O WONOWAONONE AWREWNE 22O E AR AWONMNOMN =

-

WL AN A0 ANNNONOONOSCNN AN A0 A A0ONON2L A0 AN A0 0ONO0O L0000 2aDNOCO 2200222002020 2200=200000

Quality : Indexed
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