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RESUMO

Nos ultimos anos, a utilizacdo de nanotubos (Nts) de dioxido de titanio (TiO.) tém atraido
interesse tecnoldgico e cientifico de forma significativa devido as suas propriedades
Unicas, tais como grande area de superficie especifica, alta capacidade de absor¢édo e
apresentam excelentes atividades fotoeletroquimicas e um meio para melhorar essas
propriedades esta relacionada ao controle da morfologia dos Nts durante a sua
sintetizacdo no processo de anodizacgdo. O objetivo desse estudo é avaliar a influéncia do
potencial aplicado durante o processo de anodizacao para obtencéo de Nts de TiO, tendo
em vista a utilizacdo desses nanotubos como catalisador fotoeletroquimico. Para que
houvesse a cristalizacao do 6xido, realizou-se tratamento térmico a 400 °C ao ar, durante
3 h com taxa de aquecimento de 10 °C / min. Analisou-se a relacdo do potencial aplicado
durante o processo de anodizacdo com a morfologia dos nanotubos e a sua resposta
fotoeletroquimica. As caracterizacbes foram realizadas através das técnicas de
microscopia eletronica de varredura com emissdao de campo (MEV-FEG), difracdo de
raios X (DRX), espectrofotometria no ultravioleta visivel (UV-VIS), voltametria linear e
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE).Observou-se que o potencial de
anodizacgdo exerce influéncia na geometria do nanotubo, isto é, no comprimento, na
espessura da parede e no diametro, alterando a absor¢do de luz e, consequentemente, o
desempenho fotoeletroquimico das amostras. Os resultados obtidos por espectroscopia de
impedancia eletroquimica mostraram pouca diferenca na resistividade das amostras
estudas. Contudo, as correntes desenvolvidas no ensaio de voltametria linear, indicaram
que a amostra Ntso € um fotoeletrodo promissor para formar heteroestruturas baseado em

nanotubos de didxido de titanio.

Palavras-chave: Nanotubos. TiO2 Anodizagéo. Potencial.



ABSTRACT

In recent years, the use of TiO2 nanotubes (Nts) has attracted technological and scientific
interests in a significant way due to its unique properties, such as large specific surface
area, high absorption capacity and excellent photoelectrochemical activities. One way to
improve these properties is to control the nanotubular morphology during its synthesis
through the anodizing process. The objective of this study is to evaluate the influence of
the applied potential during the anodization process to obtain titanium dioxide (TiO>)
nanotubes and applying these nanotubes as a photoelectrochemical catalyst. In order to
crystallize the Nts, heat treatment was carried out at 400 ° C in air for 3 h at a heating rate
of 10 ° C / min. The effect of the applied potential during the anodizing process on the
morphology of the nanotubes and their photoelectrochemical response were analyzed.
The characterization was carried out using scanning electron microscopy (SEM), X-ray
diffraction (XRD), visible ultraviolet spectrophotometry (UV-VIS) and electrochemical
impedance spectroscopy (EIS). It was observed that the anodization potential influences
the geometry of the nanotubes, that is, their length, wall thickness and diameter, altering
their light absorption properties; consequently, influencing the photoelectrochemical
performance of the samples. The results obtained from the electrochemical impedance
spectroscopy showed a slightly small difference in the charge transportation resistance of
the studied samples. However, the currents developed in the linear voltammetry tests
indicated that the Nt30 sample is a promising photoelectrode to apply for other
applications such as heterostructures and cationic/anionic doped structures based on

titanium dioxide nanotubes.

Keywords: Nanotubes. TiO2. Anodizing. Potential.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Principio basico da quebra da molécula da 4gua sobre uma particula de
SEMICONUULOTES. ..vveviestete sttt b b bbbt bt e et et nbenbenbeene e 24
Figura 2:Bandgap e potenciais das bandas eletronicas de diversos semicondutores
com o potencial de Oxidacéo e reducdo da agua (vs. NHE em pH O)......c.ccoevvvvrirnnnn. 25
Figura 3: Niveis de energia de diferentes materiais. ..........ccccocererriinerrinnnenn 26
Figura 4: Niveis de Fermi e niveis de quase-Fermi de elétrons e buracos para um
semicondutor do tipo n: (a) no equilibrio termodindmico (escuro); (b) e (c) sob
iluminag&o; (c) excitacéo local (X é a distancia da superficie do semicondutor). ......... 28
Figura 5: Representacdo tridimensional da disposi¢do de octaedros de TiOs em
ANALASE € FULHIO. 1.t 29
Figura 6: Esquema de uma PEC utilizando TiO2......cc.ccoevvviviinininiene s 31
Figura 7:Sintese de nanotubos pelo processo de anodizacdo Etapa I:Apenas o
substrato (Ti). Etapa Il: Formacdo de camada de TiO.. Etapa Ill: Formacéo do Nts de
TiO,. Etapa I1V: Representacdo da formacéo desorganizada dos Nts em eletrolito sem a
presenca de F. Etapa V:Representacdo da organizacdo dos Nts a partir de eletrolito
(010] 1 (=7 0 [0 N OSSR 33
Figura 8: Anodizacéo utilizando eletrélito com e sem FlUor. .........ccccocevenenene. 33
Figura 9:Curva tipica da densidade da corrente elétrica (i) versus tempo (t) do
processo de anodizacdo, ondel corresponde a formacgdo da camada compacta de 6xido de
titanio, 11 € o inicio da formacdo dosnanoporos e Il indica a fase de crescimento da
camada de 0Xid0o de titANi0 POFOSO. ......c.eeererierieieierie e 34
Figura 10: FOrmacao de NanotuDOS. ..........cccccveiieiieieeie e 35
Figura 11: Tipia formacdo do nanotubo de TiO2 anodizado em eletrdlito organico
e constituindo de uma camada de 6xido interna (IST) e externa (OST) e uma camada rica
EM FIUOT (FRL) . ottt bttt 36
Figura 12: Imagens das amostras de TiO2 antes do processo de anodizacéo. .... 37

Figura 13: Suporte utilizado para o processo de anodizacdo. a) local que a amostra

de Ti é colocada. b) area exposta da amOStra. .........c.cccvevveeiiieeii e 38
Figura 14: Processo de anodizagdo em banho de ultrassom............cc.ccocevvrnnnne 39
Figura 15: Fluxograma do processo experimental. ............ccoocovviiiiniiinininnnnns 40

Figura 16: Esquema da reflex@oe difusa...........cccceevvviiiiiiniii i 43



Figura 17: Transiente de densidade de corrente (j) (mA/cm?) nas amostras
anodizadas em diferentes potencias durante Lh..........cccccooeiiiiiiniiinieie e 48
Figura 18: Imagens obtidas através de MEV/FEG, mostram o topo dos nanotubos
das amostras de TiO»anodizadas em 10, 20,30, 40 € 50 V.....ccocvviriiviininneienic e 51
Figura 19: Imagens obtidas atraves de MEV/FEG mostram a base dos nanotubos
das amostras de TiO2anodizadas em 20, 30, 40 € 50 V.......ccoviiiiiiiiiiiieeeesee 52
Figura 20: Imagensobtidas através de MEV/FEG mostram comprimento dos
nanotubos das amostras de TiOzanodizadas em 10, 20, 30,40 €50 V. ..cccccvvvvvirrnnnne. 53
Figura 21:Crescimento das dimensdes dos nanotubos de TiO: a partir dos valores
MENSUFAA0S €IM MM 1uiiiieiieie ettt see et et e e e e s seesreeteeseeste e seeseesseesseeneeaneenseensens 55
Figura 22: Crescimento do comprimentodos nanotubos de TiO2 a partir dos
Valores MenSUrados EIM NIM. ..ot e et st sbesneereas 56
Figura 23:Desenho que representa o formato do nanotubos da amostras Ntx e a
indicag&o das regides onderealizou-se as medidas dos nanotubos.............cccccevenirinnns 56
Figura 24: Influéncia da quantidade de agua no eletrdlito na formagao dos Nts de

Figura25: Formulagao do eletrOlito. ..........cceveeieiieiicie e 58

Figura 26: Difratogramas DRX das amostras anodizadasem diferentes potenciais

APHICATOS. ...ttt bbb 59
Figura 27Difratograma de DRX de angulo rasante da amostra Ntso.................. 61
Figura 28: Espectros de UV- Vis das amostras Nix. .........cccceevveveiiveveiiiesiennens 62

Figura 29 Voltametria linear das amostras de Ntx, sob irradiagdo simulando a luz
solar e com bloqueio da luz, com intervalo de cinCo SegUNAOS. .........ccevverirerererieninn. 63

Figura 30:Medidas de impedancia eletroquimica das amostras de Ntx. ............. 64



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Nomenclatura das amosStras Nix......cc.vveeiveveeeeiiiiiieseieieessereeeeeseieeeens 40

Tabela 2: Valores mensurados das medidas no topo dos nanotubos sintetizados.

Tabela 4: Valores mensurados das medidas do comprimento dos nanotubos
] 1053 4210 013 OSSR 54
Tabela 5: Valores estimados de intensidade de TiO2 (20 = 25,3 °) na fase anatase
e Ti (20 = 40,2 °) e da intensidade relativa das amostras e tamanho de gréo. ................ 60
Tabela 6: Valores medidos de Bandgap .........cccceevevveieevieeriesiese e see e 61
Tabela 7: Valores de Resisténcia () obtido pela fitting de circuito equivalente
(0 Fo T 10 101 1 - OSSR 64



Equacéo 1:
Equacdo 2:
Equacdo 3:
Equacéo 4:
Equacéo 5:
Equacao 6:

LISTA DE EQUACOES

Reacdo da separacdo de dgua por influéncia da radiacao................. 23

EQUAGE0 de NEIMSE......cooiiiiee e 31
Reac0es envolvidas no processo de anodizagao...........ccceveervvennnne. 35
EQUACAD A€ SCEITEN ....veeeeece et 42
REFIETANCIA ..o 44

Fungdo de Kubelka-Munk ... 44

Equagdo7: Fator de rugoSidade............cooviieieiiriene e 58


file:///C:/Users/Thais/Desktop/Mestrado/Trabalho%20corrigido%20mestrado%2013.07.2017%20.docx%23_Toc487702883

LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS

OWS = Reacdo de quebra total da molécula de &gua.
Nts = Nanotubos

A = Comprimento de onda

BV = Banda de Valéncia

BC = Banda de Conducgéo

Eg = Energia do Band-gap

NHE = Eletrodo normal de hidrogénio

h* = Buracos ou lacunas

e = Elétrons

Ea= Energia de ativacao

E = Campo elétrico

EG = Etilenoglicol

TT = Tratamento térmico

FEG = Espectrometro de energia de prova no modo de varredura com canhdo de emissao
de campo

DI = Agua deionizada

CC = Corrente Continua

Eexc= Energia de excitacdo do semicondutor



INDICE

RESUMO ...t 7
1. INTRODUGAD ....cooeeiicseeeeeee ettt 18
2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA .....oooeveeeeeeeeeeeeee e 20
2.1 HIDROGENIO .....covoocveceeeeceesees e 20
2.2 QUEBRA DA AGUA: WATER SPLITTING ....co.ccoovvvererreeereene, 22
2.3 CATALISADOR .....oovvieeeieeeeeveseseeesesreessess s ssssen s 25
2.3.1 TiO2 comO CataliSAtor ........ccveeivieiieeiee e 29
24 CELULA FOTOELETROQUIMICA ......covoeeieeeeeeeeeeeeeeee e 30

2.5 SINTESE DE NANOTUBOS (Nts) DE TiO2 POR ANODIZAGAO.. 32

3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL ...ocviiiiiiiieieieee e 37
3.1 ANODIZACAO ... ee e 37
3.2 TRATAMENTO TERMICO ......oiieiieererieeteeeesee e ses e, 40
3.3 CARACTERIZACAO ....oovieeeeeeeeeeeeeeee e, 41

3.3.1 Transiente de corrente (1-t) ......cccvevveieeie e 41

3.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV/FEG)..........ccccue...... 41

3.3.3 Difracdo de Raios-X (DRX) .....cccoeiiiiieieiie e 41

3.3.4 Espectroscopia por Refletancia Difusa no UV-Visivel .................. 43

3.3.5 FOtOCIELrOlISe ... 45

3.3.6 Espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIE) ..........ccco........ 45

3. RESULTADO E DISCUSSAOQ ..o, 47

3.1 EFEITO DE POTENCIAL DE ANODIZACAO NA PROPRIEDADE

FOTOELETROQUIMICA DE Nts DE TiO2......cooviieieieieieisceseeess e, 47
3.1.1 Curva de anOdIZAGCAD ........eeverueeriieiesieeite et 47
3.1.2 MOIfOlOQIA ..o 49

3.1.3  EStrutura Cristaling ........oooeveeeeeeeeee 59



3.1.4 Propriedades OPLICAS .......ccccueieereerieiieseeie e e e see e 61

3.1.5 Propriedades fotoeletroquimicas...........ccoverereireieisineeesee 62
4 CONCLUSAOD......coiiiirie et 66
5 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS .......ccovvveireieeeeenenee 67

6 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .........ooovveeeeeeeeeeeeeeeeereeee e, 68



TRABALHOAPRESENTADO EM CONGRESSO

EFEITO DE POTENCIAL DE ANODIZAC}AO NA PROPRIEDADE
FOTOELETROQUIMICA DE NANOTUBOS DE TiO>

71° Congresso Anual ABM WEEK, Rio de Janeiro 27 de setembro de 2016.

Autores: Thais Cristina Lemes dos Santos, Sherdil Khan e Célia de Fraga Malfatti



OBJETIVOS

Objetivo geral
O objetivo geral deste trabalho é o desenvolvimento de eletrodos nanoestruturados
de oOxidos de titanio obtidos pelo processo de anodizacdo para aplicacdo em células

fotoeletrocataliticas.

Objetivos especificos

- Identificar o efeito do potencial aplicado para anodizacao sobre a morfologia dos
Nts de TiO:

- Identificar as caracteristicas morfoldgicas e estruturais dos Nts de TiO- obtidos
que melhorem as propriedades Oticas dos Nts de TiO2 e suas caracteristicas

fotoeletroquimicas.



1. INTRODUCAO

O atual modelo econdmico, o aumento da demanda energética e o crescimento da
consciéncia ambiental se mostram um excelente cenario para novas pesquisas buscando
contribuir para uma realidade em que ndo seja necessario o consumo de combustiveis
fésseis. Um dos principais problemas relacionados ao uso de combustiveis fosseis esta
associado a geracdo de emissdes gasosas que sdo responsaveis pela intensificacdo do
efeito estufa e ao fato dos combustiveis fosseis ndo serem recursos renovaveis?.

O desafio € encontrar uma fonte de energia que seja abundante, livre de emissdes
e sustentavel e a proposta mais interessante é a utilizacdo da energia do sol, uma vez que
esta energia estd constantemente bombardeando a Terra com capacidade suficiente para
sustentar a sociedade para qualquer futuro previsivel?.

Para utilizar a luz solar como uma fonte de energia realmente limpa deve-se
considerar o processo todo, desde a captura, a conversao e distribuicdo de energia. Uma
das principais linhas de estudo para o desenvolvimento de processos de geracdo de
energia a partir do sol, considerada limpa € através da producéo de hidrogénio, uma vez
que o hidrogénio apresenta a possibilidade de armazenamento e a possivel associagdo
com outras fontes renovaveis de energia®.

Para que o hidrogénio possa ser considerado um combustivel realmente “verde”,
levando em conta que o Unico sub produto é agua, todo o processo produtivo dele deve
ser realizado de forma limpa. O processo mais utilizado atualmente para a producéo de
hidrogénio é a partir da reforma do metano a vapor, esse processo gera cerca de 300 mega
toneladas de CO2 na atmosfera, o que ndo pode ser considerado um processo limpo.
Portanto, o hidrogénio apenas sera considerado como um combustivel limpo se for
produzido por uma fonte limpa, por mecanismos limpos®.

Uma forma bastante promissora para a producdo de hidrogénio € a quebra da
molécula da &gua pela utilizacdo de células fotocataliticas, sendo necessario desenvolver
materiais que apresentem elevada atividade catalitica fotoinduzida e alta area superficial,
uma vez que as reacOes fotocataliticas ocorrem na superficie dos eletrodos. Nesse
contexto, o estudo e a pesquisa da fotoeletrocatalise para producao de hidrogénio atraves
da quebrada moléecula da agua se tornam cada vez mais uma alternativa valida e atrativa,
pois 0 uso de hidrogénio é uma fonte de energia limpa e renovavel®.

Segundo Honda e Fujishima! a quebra da molécula da 4gua em um eletrodo

semicondutor é possivel devido a sua transparéncia a luz visivel. A dgua ndo pode ser
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decomposta diretamente, apenas por radiacdo em comprimentos de onda inferiores a 190
nm. Para que ocorra a decomposi¢édo eletroquimica da agua, é necessario que exista uma
diferenca maior que 1,23 V entre os eletrodos. E nos eletrodos que ocorrem 0s processos
anodicos e catodicos. Essa diferenca de potencial € equivalente a energia de radiacdo com
um comprimento de onda de aproximadamente 1000 nm. Portanto, se a energia da luz é
eficazmente transformada no sistema eletroquimico, deve ser possivel decompor agua
com luz visivel®’.

O objetivo da utilizacdo da técnica de fotoeletrdlise é o aproveitamento da luz
solar para a quebra da ligacdo quimica entre o hidrogénio e o oxigénio. No processo da
fotoeletrocatélise o semicondutor tem a funcdo de absorver a luz, de separar as cargas
movidas pela luz e de realizar o transporte desta carga para 0 processo de oxidagdo e
reducdo da agua. Um fotoeletrodo (semicondutor) e um contra-eletrodo sdo imersos em
agua, assim, quando a luz solar é irradiada sobre o fotoeletrodo as cargas difundem-se
para a interface do semicondutor/agua. Para que ocorra o processo de quebra da molécula
da &gua, o semicondutor deve apresentar algumas caracteristicas como: separacdo de
carga eficiente, estabilidade na reacéo, transporte de carga e absorbancia da luz visivel.
Dependendo do tipo de semicondutor, o hidrogénio é produzido em um eletrodo e
oxigénio no outro. O principal motivo da utilizagdo de um semicondutor estruturalmente
em escala nanometrica é a facilidade no transporte de cargas, uma vez que a sua area
superficial € maior quando comparada a area ndo nanométrica®.

Nos Ultimos anos ja foram utilizadas e estudadas muitas nanoestruturas para a
fotoeletrdlise, entre elas Nts de TiO. se mostram muito promissores. O interesse na
objtencdo de dxidosnanoestruturados a partir de Ti é devido a sua elevada atividade
fotocatalitica, no entanto, a absorbancia do TiO2 é apenas na faixa de luz ultravioleta
sendo essa apenas 4% da luz solar’.

Absorbancia de um semicondutor depende muito da sua espessura, para escolher
a amostra mais apropriada de TiO- para fotoeletrocatélise o semicondutor deve apresentar
comprimento suficiente que permita absorver mais luz e a0 mesmo tempo ndo pode ser
muito espesso, caso contrario, aumentara a resisténcia em série. Devido a isso, € muito
importante obter uma amostra de nanotubo de TiO> que apresente um comprimento que
permita absorver mais luz, 6tima espessura para uma melhor area superficial e uma menor
resistividade. Segundo Fernandes a regido espectral de absorc¢ao do TiO2 ndo depende do
comprimento dos tubos, estudos mostram que as maiores densidades de corrente sdo

encontradas em comprimentos dos nanotubos intermediarios®.

19



Nanotubos de TiO> séo sintetizados, normalmente, pela técnica de anodizagéo por
se tratar de um processo eletroquimico simples e é possivel controlar a formacdo, o
tamanho e o crescimento na superficie do substrato. Ocorre também a variacdo da
morfologia do nanotubo conforme os parametros de anodizagédo. O diametro varia com o
potencial aplicado; a taxa de crescimento varia com potencial, distancia entre os eletrodos
e a temperatura; o comprimento dependente do tempo de anodizacgdo; a organizacao e o
alinhamento dos nanotubos dependem dos defeitos do substrato®.

Muitas pesquisas sobre o uso de nanotubos de TiOzsdo realizadas utilizando
parametros e abordagens distintas, durante o processo de anodizacdo e sobre a
caracterizacdo®°,

O presente trabalho tem como objetivo avaliar a influéncia do potencial aplicado
durante o processo e anodizacdo para obtencdo de nanotubos de TiO2 para utilizacdo
como catalisador fotoeletroquimico. Para isso o tempo de anodizacdo permaneceu fixo e
houve a variacdo do potencial de anodizagdo. Os nanotubos de TiO> obtidos séo
caracterizados mediante microscopia eletronica de varredura (MEV/FEG), difracdo de
raios X (DRX), espectroscopia por refletancia difusa no UV-Visivel, fotoeletrélise e

espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE).

2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 HIDROGENIO

O hidrogénio (H2) é encontrado na natureza em grande quantidade no seu estado
molecular, é atoxico e pode se combinar com outros elementos, além de possui um alto
poder calorifico. Para a sua utilizagdo como combustivel, nos processos tradicionais de
obtencdo de Ha é necessario realizar processo de extracdo e na reacdo de combustdo os
produtos formados sido agua e gas carbonico?2,

O hidrogénio é largamente utilizado como importante matéria-prima em diversos
segmentos da indUstria, principalmente em refinarias, na producio de amonia e metanol*2,

O hidrogénio é um transportador de energia ideal, pois pode ser produzido e
convertido em eletricidade com rendimentos relativamente elevados; a sua matéria-prima
para produgdo é agua; € um combustivel renovavel; pode ser armazenado em forma

gasosa e liquida; pode ser transportado em grandes distancias através de condutos ou por
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caminhdes; pode ser convertida em outras formas de energia de mais maneiras e de forma
mais eficiente do que qualquer outro combustivel; é compativel com o ambiente, uma vez
que a sua producdo, armazenamento, transporte e utilizacdo final ndo produzem
poluentes, gases de efeito estufa ou quaisquer outros efeitos nocivos para o ambiente. A
producdo de hidrogénio atualmente pode ser considerada de alto custo, no entanto,
comparado com os altos custos ambientais obtidos com a utilizacdo de combustiveis
fésseis, pode-se afirmar que o investimento apresenta resultados a longo prazo para a
humanidade®®.

O aumento dos problemas ambientais, a limitacdo dos recursos fdsseis e a
dependéncia geopolitica do petroleo, sdo enormes os desafios para a nossa sociedade. A
utilizacdo do hidrogénio como fonte de energia pode contribuir para o balango da matriz
energética e aliviar a dependéncia de fontes de energia poluidoras. Assim como a
eletricidade e o calor, o hidrogénio também pode ser produzido a partir de uma variedade
de energias priméarias. No entanto, para ser considerada como uma producdo limpa o
hidrogénio deve ser produzido de forma rentavel e com emissdes zero ou perto de zero
de CO2%.

Existem diferentes formas para a producdo de hidrogénio, entre elas as mais
utilizadas sdo a gaseificacdo do carvao, as rotas fermentativas, a reforma a vapor do gas
natural a eletrélise e a fotoeletrolise!®18,

Existem diferentes processos industriais que podem ser empregados na producéo
do hidrogénio. Estes processos podem ser realizados utilizando recursos energéticos
fésseis ou renovaveis. Atualmente, cerca de 50% do gas hidrogénio produzido é obtido a
partir da reforma do gas natural, e o restante € produzido a partir de outros combustiveis
também fdsseis, tornando a producao do hidrogénio se torne em sua grande maioria, uma
fonte indireta de COZ®.

A eletrolise da agua é um método de producdo de hidrogénio considerado como
uma tecnologia limpa, obtendo hidrogénio com elevada pureza, entretanto requer o
fornecimento de energia elétrica apresentando custos com equipamentos. Inimeras
pesquisas estdo sendo desenvolvidas para producdo de hidrogénio, através da eletrolise
com o objetivo de tornar o0 processo economicamente viavel, a custos competitivos e de
maneira sustentavel’.

A questdo energia, atualmente, € um dos maiores problemas em inimeras areas
inclusive na area da ciéncia e da tecnologia. A oferta de energia ndo consegue acompanhar

0 crescimento do consumo energético. O consumo mundial de energia esta na ordem de
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16 TW (medido como velocidade de consumo, onde 1 W = 1 Js), dos quais mais de
oitenta e cinco por cento (85%) estdo atualmente baseados na queima de combustiveis
fdsseis, ou seja, ndo sdo fontes renovaveis. Isto gera enormes problemas ambientais, entre
eles o0 aquecimento global, destruicdo da biodiversidade e poluicdo do ar. Dessa forma,
tem-se intensificado a busca por fontes alternativas de energia limpas, renovaveis e com
baixo impacto como a energia edlica e a energia solar, a biomassa e o hidrogénio que
podem ser fontes para aplicacdo em grande escala atendendo as necessidades da
manutencdo dos recursos naturais sustentaveis!320:2,

A energia a partir do sol € uma forma de energia que pode ser convertida em
energia térmica, quimica ou elétrica e pode ser utilizada para diferentes aplicacdes. A
energia consumida por ano no planeta Terra é de 4,1 x 10%° J e a energia solar que atinge
a Terra por hora é cerca de 4,3 x10%° J, portanto, 0 aproveitamento da energia solar
cumpriria definitivamente todas as demandas de energia quimica da civilizacdo
moderna?,

A radiacdo que passa através da atmosfera é atenuada por moléculas (O3, H20,
COy) e particulas em suspensdo que podem dispersar ou absorver partes do espectro. O
Brasil recebe energia solar de cerca de 1.013 MWh (megawatt-hora) por ano, o que
corresponde a 50 mil vezes a eletricidade anual consumida no pais. Com essa intensa
radiacéo solar, o Brasil possui grande potencial de pesquisa em energia solar?,

O hidrogénio tem ganhado espaco em novas pesquisas devido a possibilidade de
producdo por rotas ambientalmente corretas, ou seja, € um combustivel limpo desde a sua
obtencdo até a geracdo de energia. E também pela possibilidade de converséo de energia

com a utilizagdo em células a combustivel?>2°,

2.2 QUEBRA DA AGUA: WATER SPLITTING

Devido a crescente preocupacdo com o0 aumento da demanda energeética, 0s
problemas ambientais gerados pelos tradicionais modelos de geracdo de energia e o
esgotamento dos combustiveis fosseis, estimula-se a necessidade de novas pesquisas para
o desenvolvimento de formas de geragdo de energia cada vez mais limpa, renovavel,
barata e segura. A producdo de hidrogénio através da fotoeletrocatalise tem gerado

consideravel atencéo, pois ela utiliza uma fonte de energia inesgotavel, a luz solar?’.
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O desenvolvimento de uma fotoeletrolise eficiente e consequentemente a quebra
da &gua em hidrogénio e oxigénio, utilizando a luz solar, tem sido o objetivo de muitos
pesquisadores desde inicio dos anos 70. Em 1972, Fujishima e Honda® descobrirama
possibilidade de producéo de hidrogénio por fotoeletrolise da agua. Este processo se da
pela excitacdo, por meio da radiacdo solar, de um eletrodo semicondutor a base de
nanoparticulas de dioxido de titanio (TiO2), ocorrendo o armazenamento de energia
(formacéo do par elétron/lacuna) na superficie do TiO2e diminui¢do do potencial externo
aplicado para a reacao de eletrdlise da dgua. Para obter energia quimica ou elétrica, foram
utilizados materiais semicondutores, culminando com o principio da fotocatalise, no qual

ocorre a ativacdo de um semicondutor por meio da radiagdo de luz solar ou artificial®’~2°.

Equacdo 1: Reacdo da separacdo de agua por influéncia da radiagdo

hv
2H,0 > 2H, + 0,

O trabalho pioneiro de Fujishima e Honda® com fotoanodos de TiO; levou a um
rapido desenvolvimento de diversos fotocatalisadores a base de semicondutores para a
producdo de H.a partir da reacdo de quebra da molécula de 4gua promovida pela radiagdo
eletromagnética (conhecida como overall water splitting, OWS). Para isso, foram
utilizados materiais semicondutores para obter energia quimica ou elétrica, culminando
com o principio da fotocatalise, no qual ocorre a ativacdo de um semicondutor por meio
da radiacéo de luz solar ou artificial®.

Sob condi¢des normais de temperatura e pressdo (CNTP), a reacdo na energia
livre de Gibbs para a divisdo da agua é positiva, para que a reacdo ocorra, deve ser
fornecida uma energia externa igual a diferenca da energia livre de Gibbs. A diferenca
minima de potencial para a divisdo da &gua é igual a 1,23 V. Portanto, em um Sistema
eletrocatalitico deve ser aplicado um minimo de 1,23 V nos eletrodos para que ocorra a
divisdo da 4gua em hidrogénio e oxigénio®.

Para a producdo de energia limpa é necessario a sintese de hidrogénio de uma
fonte limpa e no caso da utilizagdo unicamente da eletrolise, se faz necessario o uso de
energia elétrica, ou seja, ndo é uma boa escolha. Um sistema fotoeletroquimico solar
eficiente seria um sistema que faz pouco uso ou ndo faz uso da energia elétrica. Em vista

disso, devemos escolher um sistema fotoeletroquimico que utiliza a luz solar, diminuindo
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a necessidade de energia elétrica externa, para que ocorra a reacdo de divisdo de agua ou
mesmo substituindo completamente a utilizacdo da energia elétrica com a utilizagdoda
luz solar. A maioria dos sistemas fotoeletroquimicos utilizados para a divisdo da agua
foram inspirados no trabalho de Honda e Fujishima. Em seu sistema fotoeletroquimico, a
divisdo da agua foi estimulada pelo uso da associacdo de semicondutores sob a radiacéo
G)\VAS

A separacdo fotoeletroquimica de agua utilizando um semicondutor de tipo n é
realizada sob irradiagdo com a energia maior do que o intervalo de bandas do fotoanodo
semicondutor, os eletronsda BV (banda de valéncia) sdo excitados a BC (banda de
conducdo). O campo elétrico na regido de deplegdo separa o par fotogenerado de elétron-
buraco e sua direcdo € tal que os buracos migram para a interface onde oxidam a 4gua ao
oxigénio e por outro lado os elétrons fotogenerados reduzem a agua a hidrogénio. Para
conseguir a separacao total da agua, as exigéncias de energia impdem algumas limitacdes
na janela dptica do semicondutor: tais como a CBM (banda de condu¢do minima) deve
estar localizada em potenciais mais negativos do que o potencial de reducdo de agua ou
ion de hidrogénio (0 V vs RHE) e a VBM (banda de valéncia maxima) deve ser
posicionada mais positiva do que o potencial de oxidacdo da agua (1,23 V vs RHE). Ou
seja, 0s potenciais de oxidagdo e reducdo da dgua devem ser colocados entre 0 CBM e 0
VBM do semicondutor3®3t,

V (vs. NHE)
(pH 0) Banda de condugo ‘
e H+
H*/H : \’/
AL — o
+10k Band gap
0,/H,0
+2.0 -
0,
—®
H,O
Banda de conducéo =

Figura 1: Principio basico da quebra da molécula da &gua sobre uma particula de
semicondutores®,

O valor tedrico da energia do féton para a diviséo da agua € de 1,23 eV (1010 nm)
indicando que a luz visivel possui energia suficiente para a decomposicdo da agua. Para

a separacdo fotoeletroquimica da &gua, o fotoeletrodo é o componente principal da célula,
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seu material e estrutura desempenham papéis importantes no desempenho do
dispositivo®.

Além do bandgap, um desafio fundamental na conversdo solar fotoeletroquimica
é a estabilidade na interface do eletrdlito reativo. Um semicondutor ideal seria aquele que
resiste a degradacao quimica por corrosdo eletroquimica e foto-corrosdo. A Figura 2 exibe
o valor de bandgap e bordas de banda de alguns fotoeletrodos com relacéo ao eletrodo de
hidrogénio normal (NHE) junto com potenciais de oxidagéo / reducio da agua®:.

22,0
1,0 | Zr0; gra0, $:Ti0; TiO,
1,0 H*/H,

2,0 T [ T 02/H,0
3,0 T T T \
30 S| A1
159 34 32 30 36 24 17 225 30 11 575 28 23

Band Gap (eV)

Vvs NHE (pH=0)

Figura 2:Bandgap e potenciais das bandas eletrnicas de diversos semicondutores com
o potencial de Oxidacéo e reducéo da agua (vs. NHE em pH 0)*,

Para que haja a fotocatalise, € necessario que ocorra um conjunto de reacoes
quimicas geradas a partir da absorcdo de luz por um semicondutor, que vai agir como
fotocatalisador. A energia da radiacdo gera a reacdo para a formacdo de hidrogénio e
oxigénio 2.0 uso de um fotoeletrocatalisador se faz necessario para absorver a luz na
faixa do visivel, pois a 4gua ndo absorve luz no comprimento de onda (cerca de
1000nm)em que a reacao ocorre, Ou seja, € necessario uma energia igual ou superior a

1,23 V para a quebra da molécula da agua possibilitando a producéo de hidrogénio®-'.

2.3 CATALISADOR

Os catalisadores podem ser de trés diferentes naturezas, os condutores, 0s
semicondutores e 0s ndo-condutores ou isolantes. Nos condutores a estruturadas bandas
apresentam niveis de energia continuos, ou seja, ndo ha separacdo entre a bandas de
valéncia (BV) e a banda de condugdo (BC). Os isolantes ou ndo condutores ha uma

descontinuidade bastante grande de energia entre as bandas de valéncia (BV) e a banda
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de conducdo (BC) o que torna muito dificil a transferéncia de elétrons; nos
semicondutores ha uma descontinuidade menor entre as bandas BV e BC podendo ocorrer

com relativa facilidade a formacao do par elétron/lacuna®.

Bandade
~" condugdo
] \
Elat Banda de
- etrons condugdo
.~ livres
__ Banda o0 ‘/
7 proibida |
.
[ON®) G\
N Lacunas Bandade
Valéncia
| Bandade |7
Valéncia
isolante semicondutor condutor

Figura 3: Niveis de energia de diferentes materiais®.

A escolha da utilizacdo de um material semicondutor no processo de fotocatalise
é devido a sua caracteristica estrutural das bandas de energia. Os semicondutores possuem
a capacidade de promover os elétrons da banda de valéncia para a banda de conducéo
quando sdo excitados, sdo um solido cristalino e apresentam condutividade elétrica
localizado entre os materiais condutores e os isolantes. Um bom catalisador além de ser
um semicondutor deve ter elevada area especifica, devem ser fotocataliticamente estavel,
devem ser de facil de producéo e utilizacdo, devem ser capazes de catalisar eficientemente
reacOes, de baixo custo, sem riscos ambientais e também devem apresentar possibilidade
de excitacdo fotoinduzida por luz 4%41,

A estrutura das bandas de energia € a base da fotoatividade dos materiais a base
de TiO2: a posigdo das bordas da banda, na escala do potencial elétrico, exerce uma
influéncia crucial na operacio do sistema fotoeletroquimico®3,

Uma reacdo fotocatalitica tipica em pequenas particulas de TiO- é iniciada pela
absorcéo de um féton de luz UV, um par de cargas é gerado (um elétron na banda de
conducdo e um buraco na banda de valéncia) as cargas fotogeradas podem recombinar-se
ou submeter-se a um processo de transferéncia de elétrons interfaciais, pelo que o elétron
reduz uma espécie aceitadora de elétrons A um produto de reducdo primario A, e 0
buraco oxida uma espécie doadora de elétrons a D*. As posi¢des das bandas de conducéo
e de banda de valéncia sdo de importancia crucial, uma vez que as bandas definem sobre

0 poder redutor e oxidativo de elétrons fotogerados e buracos, respectivamente. Os

26



estados de borda de banda de conducdo tém predominantemente o carater de Ti 3d,
enquanto que os estados de borda de banda de valéncia tém o carater de O 2p. Devido a
sua ndo-estequiometria (vagas de oxigénio) inerentes, TiO» é tipicamente um
semicondutor do tipo n. Isto significa que o seu nivel de Fermi (EF) esta tipicamente bem
abaixo da borda da banda de condugdo (BC)**43,

Do ponto de vista termodinamico, o nivel de Fermi é o potencial eletroquimico
do elétron no solido. Do ponto de vista estatistico, o nivel de Fermi é a energia na qual a
probabilidade de um nivel de energia ser ocupado por um elétron (a funcéo de Fermi) é
0,5. Entretanto, isso ndo implica que no nivel A energia de Fermi é preenchida por
elétrons porque a populacdo depende do produto da funcdo de Fermi e da densidade
eletrénica dos estados. Assim, o nivel de Fermi descreve a ocupacao de niveis de energia
em um semicondutor no equilibrio termodinamico. Contudo, a condi¢do de equilibrio
termodinamico nem sempre € cumprida, principalmente quando elétrons e buracos em
excesso sdo fotogerados sob iluminagdo ou injetados sob polarizagdo elétrica®>*,

As densidades de elétrons e buracos na banda de condugdo e de valéncia ndo séo
descritas pelo mesmo nivel de Fermi mas por um nivel de elétrons de quase-Fermi (EFn)
e um nivel de buracos de quase-Fermi (EFp), respectivamente®?43,

A densidade de portadores majoritarios (elétrons no caso de TiO2) ndo aumenta
significativamente ap6s a iluminacdo e o nivel de quase-Fermi para portadores
majoritarios € normalmente quase o mesmo que o nivel de Fermi no equilibrio. Por outro
lado, a densidade de portadores minoritarios (buracos) pode ser aumentada em muitas
ordens de magnitude, o que entdo leva a uma mudanca do nivel de buracos quase-Fermi
(*EFp) para a vizinhanca da borda na faixa de valéncia*.

A geracdo de pares de elétrons ocorre frequentemente em locais proximos da
superficie do semicondutor devido a pequena profundidade de penetracdo da luz, o que
leva a variagcBes no nivel de buracos de quase-Fermi com a distancia da superficie
(Figura4 c). E importante notar que, no caso de oxidos metalicos de tipo n fortemente
dopados como o TiO, a borda da banda de conducdo mais baixa, CE, se confunde
praticamente com o nivel quase-Fermi para os elétrons, (EFI). Por conseguinte, a
determinacdo da borda da banda de condugéo traduz-se frequentemente na medicéo da
posicao do nivel de elétrons de quase-Fermi. Uma vez que isto é conhecido, a posi¢éo da
borda da faixa de valéncia pode ser simplesmente calculada adicionando o valor de

energia de bandgap®.
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Figura 4: Niveis de Fermi e niveis de quase-Fermi de elétrons e buracos para um semicondutor
do tipo n: (a) no equilibrio termodinamico (escuro); (b) e (c) sob iluminagéo; (c) excitacdo local
(X é a distancia da superficie do semicondutor)*>4°,

A Figura 4 apresenta a situacéo energeética na interface semicondutor / eletrdlito,
utilizando um semicondutor de tipo n, antes e depois do contato entre eles. Apds o contato
da superficie do semicondutor com o eletrélito, o equilibrio termodindmico em ambos os
lados da interface deve ser estabelecido*>*34¢, Ou seja, o nivel de Fermi do semicondutor
EF é ajustado ao nivel de Fermi do eletrélito EF, redox. Este ultimo pode ser considerado
quase constante porque o numero de estados disponiveis por unidade de energia na
solucdo tipicamente distante excede o numero presente num semicondutor. Esse
equilibrio ocorre através da transferéncia de elétrons através da interface, o que resulta na
formacgéo da camada de carga espacial (camada de deple¢édo), uma vez que a regido de
superficie do semicondutor esta esgotada de seus portadores majoritarios.

No caso de um semicondutor de tipo n, este processo interfacial de transferéncia
de carga produz um excesso de cargas positivas no semicondutor (cargas imdéveis de
doadores ionizados) e um excesso de cargas negativas no eletr6lito. Com mais elétrons
trocados, o campo elétrico das cargas negativas no lado da solucdo dificulta uma
transferéncia de elétrons adicional de modo que o equilibrio é estabelecido em que nédo
ocorre fluxo de carga liquida. Como consequéncia, a bandas sdo dobradas para cima, 0
que pode ser entendido em termos de uma barreira de crescimento continuo para
transferéncia de elétrons interfaciais quando se deslocam da massa do semicondutor para
a interface devido ao rastreio continuamente menos eficiente das cargas negativas na

solucdo pelas cargas positivas na camada de deplecio®.
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2.3.1 TiO2 como catalisador

O didxido de titdnio estd muito proximo de ser um fotocatalisador ideal, pois
apresenta quase todas as propriedades de um bom catalisador como estabilidade quimica,
ndo toxicidade, baixo preco e também pelo seu forte poder de oxidagdo®. Ele é um
semicondutor transparente a luz visivel, possui um alto indice de refracdo (~2,7), e possui
uma banda proibida larga (~3,2 eV) quando comparado aos outros 6xidos.

O TiO2 pode existir em trés fases cristalinas: anatase com Bandgapde 3,2 eV;
rutilo com Bandgap de 3,0 eV e brugita Bandgapde aproximadamente 3,2 eV. As
estruturas de cristal, anatase e rutilo, s&o comumente usados como fotocatalisador, no
entanto anatase demonstra uma maior atividade fotocatalitica para a maioria das reagdes.
Este aumento da atividade fotocatalitica pode ser devido a fotoreatividade da fase anatase
ligeiramente mais elevado nivel de Fermi, menor capacidade para absorver oxigénio e

grau mais elevado de hidroxilago, ou seja, o nimero de grupos hidroxi na superficie®’.

Anatase Rutile

Figura 5: Representacéo tridimensional da disposi¢do de octaedros de TiOg em anatase
e rutilo®,

As fases cristalinas do TiO2 podem apresentar influéncia significativa no seu
rendimento fotocatalitico, pois a estabilidade e as condic¢des estruturais de cada fase sao
diferentes. A obtencédo da fase anatase ocorre devido a maior facilidade de organizagéo
na sua forma estrutural octaédrica no processo de cristalizacdo do material, ou seja,

devido a baixa energia de superficie que ela apresenta. A fase rutilo apresenta uma maior
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energia de superficie, resultando em uma maior energia proveniente de um tratamento
térmico para a obtengdo desta fase. A importancia de entender como cada fase ocorre e
como ocorre a transformacgdo de uma fase anatase para rutilo se da pelo fato de as fases
estarem diretamente relacionadas com a estabilidade quando exposto a altas temperaturas,
ou seja, pela temperatura e pelo tempo é possivel chegar a fase de interesse*®4°,

O TiO3, apesar de ser um 6timo candidato a catalisador ideal, apresenta uma baixa
eficiéncia nos fenémenos de fotocatélise por radiacdo solar pois apresenta Bandgap
relativamente alta, é quase transparente em radiacdo visivel absorvendo apenas uma
determinada faixa do ultravioletal*. Uma das condicBes necessarias para viabilizar a
utilizacdo do TiO2 na produgdo de H» é o fato da BC do TiO> apresentar potencial mais
negativo e a BV apresenta potencial mais positivo comparado aos potenciais necessarios
para reducdo do H* e oxidacdo da agua®-°!,

A desvantagem na utilizacdo do TiO. é o pouco tempo de vida dos elétrons
fotogerados na BC, o tempo médio para a recombinacdo do par elétron/buraco é muito
menor quando comparado com o tempo que o par elétron/buraco leva para ir até a
superficie e apenas pequena parte dos elétrons fotogerados conseguem fazer essa
migracio®>,

Para promover a quebra fotocatalitica da dgua de maneira mais otimizada a
eficiéncia do TiO. pode ser aumentada utilizando estratégias como obtencdo de
nanoestruturas e otimizacdo das propriedades fotocataliticas. O tamanho do cristalito
afeta diretamente a etapa de separacédo e migracao dos portadores de carga para superficie,
quanto menor for o tamanho do cristalito, menor sera a distancia que os elétrons e buracos
tém que percorrer para chegar até a superficie e como consequéncia a probabilidade de

recombinac&o sera menor?5152,

24 CELULA FOTOELETROQUIMICA

Uma célula fotoeletroquimica, normalmente, é constituida por trés eletrodos:
eletrodo de trabalho (WE), contra eletrodo (CE) e eletrodo de referéncia (RE) todos
imersos em solucdo aquosa. A luz ¢ irradiada no eletrodo de trabalho que € conhecido
como fotoeletrodo. Num sistema de dois eletrodos quando a corrente flui através da

célula, o potencial interfacial do contra-eletrodo pode variar devido a interaccdo das
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especies da solucdo. Este problema pode ser resolvido pela introducéo de um eletrodo de
referéncia para o qual o potencial esta bem definido em escala eletroquimica. Isso garante
que o potencial é reprodutivel e é controlado entre 0 WE e RE e passagens de corrente

através do CE>.
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Eletrodo de trabalho

Figura 6: Esquema de uma PEC utilizando TiO,%

Utiliza-se Ag/AgCl como um eletrodo de referéncia, por uma questdo de
facilidade, converte-se o potencial Ag/AgCl em eletrodo reversivel de hidrogénio (RHE)
de acordo com a escala de RHE, a reducdo de agua 0 V vs RHE e oxidacdo ocorre a 1,23
V vs RHE que a diferenca de potencial das duas tensdes é independente do pH do solucao
aquosa. A equacdo de Nernst é bem conhecida e proporciona a conversao do eletrodo de
referéncia Ag/AgCl para RHE>,

Equacéo 2: equagédo de Nernst
VRrHE = Vagagert (0,059) X pH + 0,197 V
Sob iluminacdo hidrogénio é gerado em um eletrodo e oxigénio no outro. A
direcdo do fluxo de portadores de carga determina qual eletrodo produz oxigénio e que

produz hidrogénio. Sob irradiacdo de luz, o semicondutor do tipo n é usado para reacoes
de oxidagéo, enquanto que o semicondutor de tipo p é usado para a reducdo. Geralmente,
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a separacao fotoeletroguimica de agua utilizando semicondutores do tipo n € favorecida

nos meios basicos, e os semicondutores do tipo p sdo favorecidos em condigdes acidas®.

2.5 SINTESE DE NANOTUBOS (Nts) DE TiO, POR ANODIZACAO

O processo de anodizagdo consiste na formacdo de uma camada de 6xido na
superficie de um metal através da passagem de uma diferenca de potencial submerso em
uma solucéo aquosa. No caso especifico deste trabalho, este método eletroquimico leva a
modificacdo da superficie do titanio, onde ha o crescimento de 6xido de titanio (TiO2) em
formato nanotubular sobre o substrato®.

Nanotubos apresentam maior atividade e eficiéncia nos processos fotocataliticos,
devido a sua maior area superficial e seu menor volume®?%®, A maior area superficial, a
superficie aberta (em formato de canudo) e a possibilidade de repetir a mesma estrutura
sobre toda a superficie fazem dos nanotubos uma étima opcéo de morfologia.

A estrutura nanotubular melhora as propriedades eletrénicas de um semicondutor
pois ajuda a separar os pares fotogerados e” e h* e aumenta a area da superficie reativa
diminuindo a distancia que os portadores de carga devem percorrer até o local reativo.
Assim sendo, a estrutura nanotubular aumenta a atividade fotoeletroquimica dos
fotoeletrodos utilizados no processo®. Entre muitas nanoestruturas, Nts foram
amplamente estudado para aplicaces fotoeletroquimicas®. A natureza orientada
verticalmente e a maior area de superficie dos Nts oferecem transporte de alta carga para
o eletrodo coletor. Assim sendo, um semicondutor nanoestruturado na forma de Nts, que
conduza luz visivel, seria uma grande escolha para aplicacdes fotoeletroquimicas®®.

A anodizacédo € um processo considerado simples, com custo relativamente baixo
e alto nivel de reprodutividade. Através da sintetizacdo dos nanotubos de TiO2 por
anodizacgdo é possivel obter a estrutura e a morfologia desejadas dos nanotubos, pela
variacdo de inumeros fatores tais como a taxa de subida do potencial aplicado, o potencial
aplicado, o tempo de anodizagdo, a distancia entre os eletrodos, a temperatura do
eletrolito, o pH do eletrdlito, agitacdo do eletrolito (esses dois Gltimos podem inclusive
afetar a densidade de corrente elétrica). Os pardmetros utilizados na anodizagdo podem

também influenciar nas estruturas cristalinas®.
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Céatodo Anodo

Figura 7:Sintese de nanotubos pelo processo de anodizacao Etapa I:Apenas o substrato (Ti).
Etapa Il: Formacéo de camada de TiO,. Etapa I1l: Formacéo do Nts de TiO,. Etapa IV:
Representacdo da formacao desorganizada dos Nts em eletrélito sem a presenca de F. Etapa
V:Representacdo da organizacgdo dos Nts a partir de eletrélito contendo F. *°.

O eletrdlito utilizado tem papel importante na morfologia desejada dos nanotubos,
eletrolitos com F se mostram bastante eficientes na formacéo ordenada dos nanotubos.
No processo de anodizagdo ocorre uma competicdo entre a formacdo do 6xido anddico e
a dissolucdo quimica de Oxidos fluorados. Depois desta etapa ocorre o transporte de
cations para a interface dxido/eletrolito.

TiO: compacto

Maioria dos
eletrélitos T
|
AU

t~25nmV'x U

Ti

Nanotubos organizados

AU deTiO:

Eletrdlito contendo
F (condicao otimizada
de anodizagdo).

Figura 8: Anodizacéo utilizando eletrélito com e sem Fltor®,

Existem diferengas no processo de anodizacao quando se usa F no eletrélito como

pode ser observado na Figura 8. A anodizag&o utilizando eletrdlito sem F € um processo
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limitado: conforme a espessura do Oxido aumenta, o campo elétrico diminuiu
progressivamente. A oxidacao ocorre quando o metal reage com os ions de oxigénio (da
agua) originando a camada de 6xido.

O uso de fluor no eletrdlito é de grande importancia, pois os ions fluoreto sdo os
responsaveis pela formacéo dos nanotubos, uma vez que uma camada compacta de 6xido
de titanio é formada no inicio da anodizac&o. De acordo comRoy®*%a anodizagio se da em
trés fases distintas como mostrado na Figura 9 (fase 1)podemos observar a corrente que
atravessa o circuito elétrico formado pela célula eletroquimica cair devido a formacéao do
oxido de titdnio durante a fase inicial do processo de anodizacdo. Em seguida, a corrente
volta a subir, pois o ion fluoreto ataca a camada compacta de 6xido formada, reagindo
com o titdnio e consequentemente, dissolvendo esta camada em pontos especificos, nos
quais se formardo os nanoporos. Na Figura 9 (fase I1), a estrutura nanoporosa é observada
porque ocorre a dissolucdo da camada compacta de éxido de titanio, devido a competicao
entre o fon fluoreto (F), que é um elemento mais eletronegativo e menor e o ion O%,
fazendo com que se forme o complexo [TiFs]?no lugar do TiO2. Finalmente as taxas de
formacédo e dissolucdo do TiO2 na interface 6xido/metal se equilibram e, a partir deste
momento, a corrente se estabiliza até o fim da anodizacdo. Na Figura 9(fase I11), observa-

se 0 crescimento vertical dos nanotubos de TiO2%.

a) &

= ey (U

Formacao de Nts

S Formacao de 6xido compacto

o
e e s e

i e e e

>

t

Figura 9:Curva tipica da densidade da corrente elétrica (i) versus tempo (t) do processo de

anodizacdo, onde | corresponde a formacdo da camada compacta de 6xido de titanio, 11 é o

inicio da formacao dos nanoporos e Il indica a fase de crescimento da camada de Oxido de
titanio poroso®°.

O campo elétrico (E) controla o crescimento da camada de 6xido e ajuda no
transporte dos ions O% e Ti** através do 6xido. Na anodizacéo utilizando F no eletrdlito,
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a espessura do oxido é maior, 0 que se deve a capacidade dos ions de F de formar um
complexo soltvel em agua, diminuindo a quantidade de 6xido e pelo pequeno raio idnico
que possibilita a sua insercdo na estrutura do TiO: possibilitando o transporte dos ions
através dos defeitos do oOxido pelo campo elétrico aplicado. A superficie do TiO:
permanece em um processo de dissolucio e os ions de Ti** sdo transportados pelo campo

elétrico e quando chegam na interface 6xido/eletrolito séo solvatados em TiFg2 .,

Eletrélito
H,O H* Ti(OH),0,
\ 7
t O?- Tid*
AU
F=3 TiO,
r‘/
S Mj},pxidagao
Ti Ti

Figura 10: Formacdo de nanotubos®.

As reacdes quimicas envolvidas no processo de anodizacdo estdo descritas a

sequir®®:

Equacdo 3: Reacdes envolvidas no processo de anodizagao.

Ti 4+ 2H20 & Ti*? + 2+ 2(02) + 4H" & TiO, + 4H* + 4 ¢
TiO2 + 6F « [TiFe] >
Ti** + 6F « [TiFe]?
O surgimento da parede dupla dos nanotubos, demonstra que o crescimento dos

tubos a partir da anodizagdo ndo é linear e sim em formato de cone, como podemos

observar na Figura 11.
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Figura 11: Tipia formag&o do nanotubo de TiO, anodizado em eletrélito organico e
constituindo de uma camada de éxido interna (IST) e externa (OST) e uma camada rica em fltor
(FRL) ©L.,
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Este capitulo apresenta as condi¢Ges, os materiais, 0s métodos e 0s reagentes

utilizados no processo experimental.

3.1 ANODIZACAO

Para a obtencdo dos nanotubos utilizou-se folhas Titanio (Ti) CP, conforme Figura
12 as dimensdes das amostras sao de0,4 mm de espessura, 30 mm de diametro com pureza
98,6 %. Para a limpeza das amostras utilizou-se acetona (marcaSynth, 99,5%). Para o
eletrolito utilizou-se NH4F (fluoreto de amonia, marca Synth, 98%), etileno glicol (marca
Synth, 99,5%) (EG). Para o processo de fotoeletrélise utilizou-se NaxSOs (sulfito de

sodio, marca Synth, 98%) e Na,S (sulfeto de sddio, marca Synth, 98,5%) na solucéo.

Figura 12: Imagens das amostras de TiO; antes do processo de anodizagao.

Com o objetivo de obter uma superficie totalmente plana e limpa as amostras de
Ti foram lixadas com lixas de SiC da grana #250 a grana #4000, polidas com pasta de
diamante, desengorduradas com detergente neutro e limpas com acetona. Na sequéncia
as amostras foram submersas em banho de ultrassom com &gua deionizada e acetona por
1 h (1:1), s6 adgua deionizada por 1 h, s6 acetona por 30 min, s6 agua deionizada por 30
min, finalizando com secagem em ar a frio.

A amostra de Ti (como anodo) e um disco de cobre (com as mesmas dimensdes
da amostra) (como catodo),foram colocados no reator. O processo de anodizacdo foi
realizado imerso em banho de ultrassom, como apresentado na Figura 14.
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Figura 13: Suporte utilizado para o processo de anodizacéo. a) local que a amostra de Ti
é colocada. b) area exposta da amostra.

A anodizacdo foi executada com aplicacdo de diferentes potenciais de 10 V, 20
V, 30V, 40V e 50V, com rampa de velocidade 1 V.s™* em eletrolito organico, constituido
por EG,NHsF e agua deionizada®.0 processo de anodizagio de cada amostra foi

realizado por 1 h. Na Figura 13 mostra os reatores utilizados para o processo de
anodizagdo.
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Figura 14: Processo de anodizagdo em banho de ultrassom.

Como eletrdlito utilizou-se uma solucéo aquosa de EG + 10% H.O + 0,5% NH4F
(mm) em volume de 200 ml. O NH4F foi dissolvido na agua deionizada com auxilio de
ultrassom por um periodo de 30 min. Posteriormente, adicionou-se o etilenoglicol
gradativamente até a formacao de uma Unica fase por meio do uso intercalado de agitador
magnético e ultrassom (15 min). A temperatura tanto do ultrassom quanto do eletrélito
foi de aproximadamente 27 °C°.
No processo de anodizacdo (Figura 14) realizou-se o controle de alguns
parametros:
v' pH:5,0-5,5;
v' Distancia entre os eletrodos: 2 cm;
v' A temperatura do banho manteve-se em aproximadamente 27 °C®
v" Tempo de anodizacao =1 hora de anodizacéo

A nomenclatura das amostras de nanotubos (Nts) de TiO.estdo representadas

conforme descrito na Tabela 1;
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Tabela 1: Nomenclatura das amostras Ntx

Amostras Descricéo
Nanotubos de titanio em 10V Nt1o
Nanotubos de titdnio em 20V Nt20
Nanotubos de titanio em 30V Ntso
Nanotubos de titanio em 40V Nt4o
Nanotubos de titdnio em 50V Ntso

3.2 TRATAMENTO TERMICO

Apo0s a anodizacdo e com o objetivo de obter amostras com estruturas de fase
cristalina anatase, realizou-se tratamento térmico em um forno tipo mufla (Marca
SANCHIS). O tratamento foi realizado ao ar a 400 °C durante 3 horas com uma taxa de
aquecimento de 10 °C min e o resfriamento das amostras ocorreu no interior do forno.

O tratamento térmico das amostras de nanotubos de TiO, pode alterar ndo apenas
a estrutura cristaliza mas também a morfologia dos nanotubos (tanto o conjunto como de
forma individual dos nanotubos). A temperatura escolhida no tratamento térmico tem
papel fundamental nas alteracdes que podem ser controladas na morfologia global, no
entanto, a velocidade de aquecimento também apresenta importancia no processo®?.

Observa-se na Figura 15 o fluxograma do processo experimental.

Amostras de Ti
- . ~ Lixadas
— Pré anodizagao g Lavadas
Tensdo aplicada: Secadas com ar frio

10V,20V,30V,40Ve 50V

-
Tempo: 1h = Anodizagao
Eletrélito: v
Trafam.ento ) e m—
térmico
v

EG + 10% H20 + 0,5% NH4F

| im

Caracterizagao

[ [ I
Anélise Anélise Anélise Anilise
morfolégica: estrutural: | | eletroquimica: Gptica:
MEV/FEG XRD EIE UV-Vis

Figura 15: Fluxograma do processo experimental.
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3.3 CARACTERIZACAO

3.3.1 Transiente de corrente (I-t)

A curva do transiente de corrente em funcao do tempo (I-t) para um E constante
aplicado a amostra de Ti representa a dindmica de formagdo da camada do 6xido e da
simultanea dissolucdo do metal durante o processo de anodizagédo. Durante a anodizagéo
foi utilizado o software TCXX, que possui interface com o multimetro, tornando assim
possivel a aquisicdo dos dados de corrente. A plotagem dos graficos foi realizada com o

auxilio do software Origin.

3.3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV/FEG)

As imagens de Microscopia Eletronica de Varredura com emissdo de campo
(MEV-FEG) foram obtidas com um equipamento da marca Zeiss Auriga. O objetivo do
uso da técnica foi de analisar o tamanho do didmetro interno e externo, espessura da
parede do topo dos nanotubos sintetizados e o seu comprimento. Foi feito um risco na
amostra que atravessasse a camada oxidada para verificar e medir 0 comprimento do

nanotubo.

3.3.3 Difracdo de Raios-X (DRX)

Os raios x sdo radiacdes eletromagnéticas com comprimento de onda menor que
aproximadamente 1A ¢ através da técnica de difracio de raios X (DRX) que informacdes
importantes sobre a estrutura cristalina do material podem ser obtidas. A difracao de raios
X é um fendmeno de espalhamento, ou seja, uma relacdo de fases entre duas ou mais
ondas. Quando um feixe de raios X de um Unico comprimento de onda incide num
material, os raios X séo espalhados em todas as direcGes e a maioria da radiacdo espalhada
por um atomo anula a radiacdo espalhada pelos outros atomos. Apesar disso 0s raios X
que incidem alguns planos cristalograficos, em determinados angulos especificos, ao
invés de anulados séo reforcados, ou seja, ha a existéncia de uma interferéncia construtiva
de ondas espalhadas pelo arranjo periddico dos atomos no cristal®®.

Quando dois feixes de raios X, paralelos entre si, incidentes em dois planos

paralelos, separados por uma distancia dn, a diferenca entre os caminhos percorridos
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pelos raios é dado por 2dnasenf. A interferéncia construtiva devera ocorrer quando a
diferenga de caminho for um multiplo inteiro do comprimento de onda da radiacao, isto
é, n\. Este fendbmeno é conhecido como difracdo de raios X, e pode ser definido pela lei

de Bragg .
Equacdo 4: Equacéo da lei de Bragg
nA = 2 dnsend
Onde:
n=1,2,3..

0= angulo de Bragg. E a metade do 4dngulo entre o feixe difratado e o feixe original
A= comprimento de onda de raio x
dnii = espagamento inerplanar entre os planos que causam interferéncia construtiva e hkl
sdo os indices de Miller

Através do DRX é possivel determinar o tamanho médio dos cristais em um
material. Se conhecermos o comprimento de onda dos raios X podemos determinar 0s
espacamentos interplanares e identificar os planos que promovem a difracdo pode-se

determinar o tamanho médio das particulas pela equacédo de Scherrer.

Equagdo3: Equagéo de Scherrer

KA
th| =
S cos(@)
Onde:

D =didmetro medio dos cristalitos

K = constante que depende da forma das particulas
A=comprimento de onda da radiacdo eletromagnética
f=angulo de difracao

B (20) = largura na metade da altura do pico de difracéo

Para avaliacdo da estrutura cristalina realizou-se as medidas de DRX em um
difratbmetro da marca Siemens, modelo D500, com geometria Bragg-Brentano utilizando

um tubo de radiagdo Ka (A= 1.54 A), com passo de 0,05 °, em intervalos de 5 s e com a
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regido angular 20 =20 °- 70 °. Com o0 objetivo de obter informacdes de carater estrutural
da superficie das amostras, evitando a contribuicdo do substrato foram realizadas as
medidas de difracdo de raios-X por incidéncia de angulo rasante (GXRD), as medidas

foram realizadas usando os mesmos parametros de DRX, mas com dngulo rasante em 6=
15°.

3.3.4 Espectroscopia por Refletancia Difusa no UV-Visivel

As andlises de refletancia difusa (UV-VIS) das amostras foram realizadas com o
objetivo de obter o valor de bandgap das amostras de éxido em funcdo da potencial
aplicado durante a anodizacao.

As amostras de TiO2 sdo opacas, ou seja, ndo existe a absorcao de luz na superficie
e sim a reflex@o, o que torna dificil a realizacdo da anélise da forma tradicional de UV
Vis. Por esse motivo, utiliza-se a reflex@o difusa que consiste em um sistema em que a
luz incidente se espalha em direcdes diferentes ao colidir com a superficie da amostra

como mostrado na Figura 16.

Luz Luz imncidente
refletida /

Reflexdo difusa

Figura 16: Esquema da reflex&o difusa®.

Refletancia difusa é o fluxo de radiagéo eletromagnética que sofre reflexdo difusa
em relacdo ao fluxo de radiagdo eletromagnética incidente®. Através da equacio abaixo

é possivel obter a refletancia da amostra.
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Equacdo 4: Refletancia

Ram= lam/ lora XRora
Onde:
Ram € a refletancia da amostra;
lam € lora SA0 as intensidades da amostra e da luz refletida pelo branco, respectivamente;
Rora € a refletancia do branco.

A intensidade da luz incidente utilizada é conhecida. A intensidade da luz refletida
é obtida a partir da analise de um padrdo das quais as propriedades sio conhecidas®®.

A técnica de medicéo de refletancia difusa € muito utilizada para obter a estrutura
das bandas (niveis de energia) o bandgap nos materiais. Para tratar os espectros obtidos
por espectroscopia de ultravioleta-visivel por refletancia difusa (DRUV-VIS) de amostras
solidas utiliza-se uma ferramenta matematica que converte 0s espectros registrados para
modelo matematico. A partir desse modelo, é possivel obter a funcdo de remissdao de
Kubelka-Munk, dada pela Equagao6°®’:

Equacéo 5: funcéo de Kubelka-Munk

_(A-R)® k
F= 2R

Onde:

F = absorcéo

R = refletancia

k= constante de absor¢édo

s = coeficiente de espalhamento

A partir do grafico da raiz quadrada da funcdo absorgéo pela energia, ao tracar
uma reta no grafico (F x E), o valor que intercepta o eixo das ordenadas € o valor estimado
de bandgap®%.

O ensaio foi realizado com um espectrofotdmetro modelo Agilent Cary 5000
(UV-Vis), equipado com um acessorio para medidas de refletancia de superficie difusa:

esfera integradora de 114 nm de didmetro interno e com detector via PMT(UV e Vis) e
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InGaAs no comprimento de onda de entre 200 - 800 nm, no laboratdrio do Instituto de
Fisica - UFRGS.

3.3.5 Fotoeletrolise

Medidas de fotoeletrélise: com a finalidade de avaliar o comportamento
fotoeletroquimico (sob iluminacdo e sem iluminacdo a cada 5 segundos) e medir a
densidade de fotocorrente gerada, foi realizada uma voltametria linear na regido de
potencial entre (-1 V até 0,8 V versus Ag/AgCI). A célula fotoeletroquimica (reator) é
formada por trés eletrodos diferentes, como eletrodo de referéncia (RE) foi utilizado um
eletrodo de Ag/AgClI, como contra-eletrodo (CE) foi utilizado um fio de platina, e como
eletrodo de trabalho (WE) foram utilizadas as amostras de Nt-TiO. O eletroélito utilizado
foi uma solucéo aquosa de 0,35 M de NaSOz e 0,24 M de NazS em volume total de 200
mI®8. A escolha da solucdo utilizada como eletrélito foi em razdo de possiveis trabalhos
futuros em que ha necessidade de um eletrolito que ndo degrade materiais que serdo
utilizados como dopantes.

Foi utilizado um potenciostato (marca AUTOLAB, modelo PGSTAT 100N) para
realizacdo das medidas de voltametria linear, com uma velocidade de varredura de 10
mV/s, e intervalo 5 s com e sem luz. Foi utilizado um simulador de luz solar, (marca
Newport, modelo 69911 e 67005) com uma lampada de xenénio (Xe da marca Oriel) em
uma poténcia fixa durante a realizacdo da medida e também foi utilizado um filtro

(AM1.5) em 100 mW.cm (1 sol) para simular a atmosfera terrestre.

3.3.6 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

As medidas de impedancia eletroquimica também foram realizadas na mesma
configuracdo de trés eletrodos com 1 sol de iluminacdo no potencial de circuito aberto,
utilizando um potenciostato (marca AUTOLAB, modelo PGSTAT 100N) com amplitude
do sinal senoidal de 10 mV e frequéncia no intervalo de 100 kHz a 100 mHz.

A célula fotoeletroquimica (reator) também foi formada por trés eletrodos
diferentes, como eletrodo de referéncia (RE) foi utilizado um eletrodo de Ag/AgCl, como

contra-eletrodo (CE) foi utilizado um fio de platina, e como eletrodo de trabalho (WE)
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foram utilizadas as amostras de Nt-TiO». O eletrdlito utilizado também foi uma solugéo
aquosa de 0,35 M de NazSOs3 e 0,24 M de Na,S em volume total de 200 m|®®
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3. RESULTADO E DISCUSSAO

O objetivo deste capitulo é analisar o efeito do potencial, aplicado durante o
processo de anodizacdo na sintetizacdo, nas caracteristicas fotoeletroquimicas dos Nts
TiOx.

3.1 EFEITO DE POTENCIAL DE ANODIZACAO NA PROPRIEDADE
FOTOELETROQUIMICA DE Nts DE TiO>

3.1.1 Curva de anodizagdo

Através do transiente de corrente pode-se explicar a formacdo de nanotubos
conforme o modelo apresentado por Roy at. Al.*3, Como pode ser observado na Figural7,
densidade de corrente-tempo de anodizagdo sob potencial constante.

Na etapa | (Figura 17), observa-se que todos os transientes de corrente aumentam
rapidamente desde o inicio da anodizagdo até praticamente 1 mA. cm? proximo do
intervalo de tempo de 3 minutos de anodizacdo, em seguida ocorre uma queda drastica
(exponencial) na corrente anddica, dando inicio a criacdo uniforme de uma camada de
oxido de barreira compacta em toda a superficie do metal (Ti), assim supde-se que
iniciou-se a formacdo de uma fina camada de éxido na superficie das folhas de Ti,
indicado o estagio inicial da anodizacio®®. Esta queda (exponencial) continua por um
periodo maior como € observando na Figura 17.

Em seguida, na etapa Il os nanotubos comecam a nuclear aleatoriamente na
superficie das folhas de Ti, seguido pelo aumento da densidade de corrente, supde-se que
promove-se a dissolucdo do éxido formado por meio do ataque dos ions fluoretos
presentes no eletrdlito. Assim, ocorre a formacdo dos nanotubos na superficie das placas
de Ti®®7%" Esse é um comportamento tipico observado na literatura para a formagéo de
nanotubos de TiO2 por meio do processo de anodizag&o® 7™,

Assim, é observado na etapa Ill, onde diminui a densidade de corrente e a etapa
IV pode ser descrita como crescimento dos nanotubos em estado estacionario com valor

de densidade corrente em equilibrio, assim nanotubos crescem uniformemente durante o
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tempo de anodizagdo remanescente’. Este comportamento da densidade de corrente é
observado em todos os potenciais aplicados.
Na prética, a densidade de corrente diminui moderadamente & medida que a

anodizagao progride devido aos limites de difusdo’.
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Figura 17: Transiente de densidade de corrente (j) (mA/cm?2) nas amostras anodizadas
em diferentes potencias durante 1h.

Normalmente, a caracteristica densidade de corrente versus tempo (I X t)
registrada na anodizagédo fornece a informagéo direta sobre a amostra. A curva obtida de
densidade correne x tempo é um método bastante utlizado na verificacdo do processo de
anodizacao para analise da dissolucdo do 6xido durante a formacdo dos nanotubos e na
na verificacdo da eficiéncia do processo e os dados para uma a possivel
reprodutibilidade®.

A Figura 17 mostra as curvas de corrente X tempo obtidas durante o processo de
anodizagdo das amostras Nty sintetizadas em diferentes potenciais, observou-se que
quanto maior o potencial aplicado no processo de anodizacdo, maior € a densidade de
corrente. Cottineau’ reporta quea corrente diminui quando o potencial atingiu 45 V e
tende a um valor de estado estacionario sob a potencial constante’™. Esse mesmo perfil
foi obtido em todas as amostras anodizadas, o processo de anodizacao foi realizado no

minimo em triplicata para cada potencial.
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3.1.2 Morfologia

Para analisar a morfologia dos Nts de TiOg, realizou-se o ensaio de MEV/FEG,
com o objetivo de analisar a geometria dos nanotubos em funcdo do potencial aplicado
durante o processo de anodizacéo.

Atraveés das Figuras 18, 19 e 20, obtidas pela técnica de MEV-FEG, foi possivel
realizar as medidas referentes do didmetro interno, diametro externo, espessura da parede
no topo, espessura da parede na base, e 0 comprimento dos nanotubos sintetizados.

A Figura 18 mostra a superficie do topo das amostras em fun¢édo da variacao do
potencial. Pode-se observar que h& um crescimento do comprimento do nanotubos
relacionado com o potencial aplicado. Os valores do didmetro externo, do didmetro
interno e da espessura no topo dos nanotubos sdo apresentados na Tabela 2. Esse
crescimento é observado tanto na espessura da parede do topo do nanotubo, quanto nas
medidas dos didmetros interno e externo também do topo do nanotubos.

Além de analisar o topo dos nanotubos, foi possivel observar através do
MEV/FEG, a base dos nanotubos. A Figura 19, mostra a base dos obtidos para diferentes
valores de potencial aplicado. Pode-se observar a espessura do didmetro interno e externo
e a parede das amostras. Os valores do didmetro externo, do didmetro interno e da
espessura na base dos nanotubos sdo apresentados na Tabela 3. Essas imagens foram
realizadas nas regides onde a amostra foi riscada com o uso de um estilete. As medidas
da base também mostram o crescimento do tamanho dos nanotubos com o potencial
aplicado. Interessantemente, pode-se observar que na base o0s nanotubos apresentam
parede dupla.

Albu et al®?, reporta que o surgimento da parede dupla se deve ao fato da espessura
das paredes do tubo aumentarem em direcdo ao fundo do tubo e isso explicaria a
observacdo de uma variacao de duas composi¢fes quimicas dos nanotubos ao longo de
seu comprimento. Além das espécies Ti e O, uma quantidade significativa de espécies F
e C também estariam presentes nos nanotubos. Esta descoberta pode ser atribuida a uma
quantidade residual da espécie de eletrélito que permaneceu presa na parede do tubo
interior devido a dissolucdo quimica da parede de TiO2 nos eletrolitos que contém fluor,
tornam-se mais fino em direcdo a boca do tubo, levando a uma decomposicdo geral do

contetido de F e C em diregdo ao topo do tubo®:.
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John et al”, relata sobre matrizes de nanotubos de parede dupla e afirma que
nanotubos com parede dubla mostram de duas a quatro vezes mais fotoatividade para

dividir a 4gua sob iluminacio da luz solar para gerar hidrogénio e oxigénio™.
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Figura 18: Imagens obtidas através de MEV/FEG, mostram o topo dos nanotubos das amostras
de TiO»anodizadas em 10, 20,30, 40 e 50 V.

Tabela 2: Valores mensurados das medidas no topo dos nanotubos sintetizados.

Amostras Espessura Diametro Diametro
da parede interno topo externo
topo (nm) (nm) topo (nm)

Nt1o 9+0.16 31+ 0,45 48+ 065

Ntzo 15+0.10 55+ 0,53 84+ 067

Nizo 17 £ 0,85 82 339 115+ 11,56

Nitao 18 + 0,53 100412 151 £ 4,97

Nitso 19+ 058 128 + 544 161 +6.92
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Figura 19: Imagens obtidas através de MEV/FEG mostram a base dos nanotubos das amostras
de TiO.anodizadas em 20, 30, 40 e 50 V.

Tabela 3: Valores mensurados das medidas na base dos nanotubos sintetizados.

Amostras Espessura Diametro Didmetro
da parede interno base externo
base (hm) {nm) base (hm)

Nt1o - - -

Ntz0 38+297 53+ 404 9613

Ntz 42+199 62 £ 1,01 129 + 0,66

Ntao 56 + 3,87 74 4 56 146 + 14,49

Ntso 62 +140 102 £ 11,70 186 £1,25

N&o foi possivel obter imagens nitidas da amostra Ntio, devido ao tamanho do

nanotubo dificultando encontrar o foco na imagem.
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Figura 20: Imagens obtidas através de MEV/FEG mostram comprimento dos nanotubos das
amostras de TiOanodizadas em 10, 20, 30,40e 50 V.
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Tabela 4: Valores mensurados das medidas do comprimento dos nanotubos sintetizados.

Amostras Comprimento

(nm)
Ntio 800 £ 3,25
Ntzo 1200571
Nto 2900 = 7033
Ntao 4500 £ 611,07
Nitso 5200 + 478,29

O comprimento dos nanotubos também apresentou relacéo direta com o potencial:
quanto maior o potencial aplicado maior foi 0 comprimento do nanotubo, sendo a amostra
Nt1o 0 nanotubo de menor comprimento e Ntso 0 nanotubo de maior comprimento.

Acredita-se que ocorreu 0 menor comprimento dos nanotubos em que o potencial
aplicado foi menor pois sob condic¢Bes de corrente constante, a intensidade da corrente é
significativamente maior do que quando um 6xido compacto (no mesmo potencial) €
formado. Em termos da forga motriz, isto implica que um campo correspondentemente
mais elevado deve estar presente sobre o fundo do tubo (o 6xido de barreira), uma vez
que a taxa de migracdo ionica é controlada por esta camada de 6xido, ou seja, 0 nanotubo
menor apresenta uma camada compacta de 6xido maior o que dificulda o transporte dos
fons’®,

Sob uma tensédo constante U, o campo F = U / d cai constantemente, diminuindo
assim a forca motriz (para migracao de ions de estado sélido) com espessura de pelicula
crescente d. O resultado é uma queda (exponencial) na corrente anédica com o tempo até
que o efeito de campo seja perdido. Neste ponto, é atingida uma espessura (praticamente)
finita que depende principalmente da tensio de anodizag&o®.

A Tabela 2 e 3 apresentam 0s valores encontrados para a espessura da parede,
didametro interno e didametro externo, obtidas tanto da base quanto do topo dos nanotubos
e também foi mensurado o comprimento dos nanotubos sintetizados. As medidas foram
realizadas no minimo em triplicata para cada uma das amostras e em regides diferentes
das amostras. O valor final encontrado nas Tabelas 2 e 3 foi obtido a partir da média
simples dos valores medidos em cada amostra.

A partir dos valores obtidos e apresentados nas Tabelas 2, 3 e 4 pode-se observar
que tanto os valores da base quanto do topo apresentaram uma evolucao proporcional ao

potencial aplicado nos nanotubos sintetizados. A parede da base e o diametro externo da
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Tamanho em nm

base se apresentam maiores, ou seja, mais grossos quando comparados aos valores

medidos no topo dos nanotubos. Jesum et al®, realizaram o processo de anodizagio em 20

V para 1 h no mesmo eletrélito que se utilizou e observou-se valores muito proximos dos

parametros geométricos (comprimento e diametro externo) dos nanotubos. Esta

comparagao com literatura mostra reprodutibilidade do processo de anodizagao™.
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Figura 21:Crescimento das dimensdes dos nanotubos de TiO- a partir dos valores
mensurados em nm.

Pode-se observar na Figura 21 a relacdo do crescimento das dimensbes dos

nanotubos de TiO2, 0 comprimento aumentou de forma mais expressiva que 0S outros

parametros, seguido do didmetro externo da base. Todos os parametros abordados

aumentaram de alguma forma.
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Figura 22: Crescimento do comprimento dos nanotubos de TiO,a partir dos valores
mensurados em nm.
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Figura 23:Desenho que representa o formato do nanotubos da amostras Nt e a
indicagdo das regides onde realizou-se as medidas dos nanotubos

A Figura 23, apresenta o formato cénico descrevendo as areas medidas nas
imagens dos nanotubos, pode-se observar o formato dos nanotubos a partir dos valores

medidos, o modelo apresentado é referente a todas as amostras dos Nts.
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O modelo apresentado é diferente do formato no nanotubo encontrado na literatura
e mostrado na Figura 11, o nanotubo representado na Figura 23, apresenta valores de
didmetro interno do topo maior que o didmetro interno da base. A parede da base é muito
mais grossa que a parede do topo do nanotubo, o que condiz com as imagens obtidas pelo
MEV.

O modelo encontrado ndo condiz com o modelo proposto na literatura, os
possiveis motivos dessa ocorréncia podem estar relacionado a trés principais fatores:
influéncia da agua do eletrolito, influéncia de espécies do eletrolito que néo reagiram e a

direcdo do fluxo do F uma vez que ele € mais reativo.

H,0
—ex

o S0 g = s o S 5 Y
flow flow

Figura 24: Influéncia da quantidade de agua no eletrdlito na formag&o dos Nts de TiO;

A separacdo em tubos e, portanto, o ponto na altura do 6xido, (onde as
celulas dos poros séo divididas em tubos separados) é determinado principalmente pela
concentracéo de flor e pelo teor de 4gua no eletrélito (solubilidade do fluoreto)®°.

Uma das caracteristicas do NHsF €é ser hidrofilo, ele absorve agua do ambiente,
ou seja, a quantidade de agua no eletrélito serd maior do que 10% previstos alterando
entdo a morfologia esperada para os Nts. Na Figura 25 podemos analisar cada

componente do eletrolito utilizado e qual a influéncia da morfologia nanotubular.
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HIDROFILO Eletrdlito

0,5% NHaF+ 10% H20+ C2H4(OH)2
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\\.
-

Dissolugdo do éxido
Comprimento das Nts

Menos de 0,1% - camada compacta de éxido
0,1% até 1% - nanotubos
Mais de 1%- nanoporos

Dependente da Rampa de aquecimento no
tratamento térmico (influenciando na
formagéc da parede dupla)

Comprimento dos Nts
Camada de divisdo dos Nts

Figura25: Formulacéo do eletrdlito.

Nas amostras que apresentam morfologia tubular, a superficie real dos nanotubos
é diferente da area geomeétrica plana da amostra, e a medicdo da area € dificil pois o0s
nanotubos estdo ligados ao substrato (Ti).

Com o objetivo de fazer uma estimativa da area de superficie efetiva, utilizando
0s parametros geométricos dos Nts. Utilizou-se uma estrutura nanotubular idealizada com
diametro interno D, espessura de parede W e comprimento de tubo L, o fator de

rugosidade pode ser calculado como’”:

Equac&o6:Fator de rugosidade

4wL(D + W)
i V3(D + 2W)?

Podemos calcular a area eficaz do eletrodo dessa forma:

Area efetiva do eletrodo = Fator de rugosidade x Area do eletrodo.

Os valores de rugosidade calculados estdo apresentados na Tabela 2.

58



3.1.3 Estrutura cristalina

Para analisar estrutura cristalina de amostras realizou-se difracdo de raios X
(DRX). A Figura 26 compara os difratogramas das amostras de TiO2 ap6s tratamento
térmico a 400 °C durante 3h. Pode-se analisar dois tipos de picos no difratograma, um
pico de Ti metalico e outro pico de TiO2 na fase anatase. O pico caracteristico do Ti
aparece entre 35 e 40° e o pico de TiO. na fase anatase aparece em 24 °. A partir dos
picos obtidos no grafico foi estimado valores de intensidade maxima dos picos de Ti (40,2
9) e TiO2 (25,3 ©), e também sua relagdo TiO2/Ti (intensidade relativa) na Tabela 5.

Pode-se relacionar o pico de Ti com o substrato, em que se utilizou uma placa de
Ti. Ao analisar o grafico da Figura 26 e os valores estimados na Tabela 2 e 3, percebe-se
que conforme os picos da fase anatase TiO2 aumentam, os picos de Ti diminuem, ou seja,
esta ocorrendo a formacao de TiO2 mais espesso de uma forma proporcional ao potencial

aplicado nas amostras na anodizagao.

*1i *
A TiO,(Anatase) A

Intensidade (a.u)

20 30 40 50 60 70
20 (%)

Figura 26: Difratogramas DRX das amostras anodizadas em diferentes potenciais
aplicados.

Este resultado é compativel com o que se observou no MEV/FEG, em que 0
comprimento do nanotubo aumenta conforme o potencial aplicado.
Utilizou-se a equacdo de Scherrer (Equacéo 4) para estimar o tamanho de gréo

cristalino usando pico de TiO2(26 = 25,3 °).
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Os valores sdo comparados aos valores obtidos na Tabela 5 pode-se observar
também que o valor do tamanho do grdo ndo muda muito em funcdo de potencial
aplicado. Isso quer dizer que anodizagdo em fungédo de potencial na mesma solugcéo néo
muda a estrutura cristalina, ou seja, as mudancas que ocorrem sdo apenas na geometria
dos nanotubos.

Conforme apresentado na Tabela 5, o tamanho do grdo ndo apresenta valores
muito distintos ficando em cerca de 29 nm, j& a espessura da parede no topo, conforme
Tabela 2, apresentam valores menores que 29 nm e a espessura da parede na base
apresentam valores superiores a 29 nm, ou seja, 0 crescimento do nanotubos é

longitudinal e ndo transversal ao nanotubos.

Tabela 5: Valores estimados de intensidade de TiO2 (20 = 25,3 °) na fase anatase e Ti (20 = 40,2

%) e da intensidade relativa das amostras e tamanho de gréo.

Amostras TiOz Ti  TiOx/Ti Tamanho Comprimento Espessura

(anatase) de gréo (nm) parede no

(nm) topo (nm)
Ntio 250 3560 0,070 - 800+£3,25 9+0,16
Nt2o 740 3375 0,22 28,8 1200 + 5,71 15+0,10
Ntzo 1450 3250 0,45 29,2 2900+ 70,33 17+0,85
Ntao 2200 2750 0,8 29,3 4500 £ 611,07 18 +0,53
Ntso 2625 2200 1,20 29,2 5200 £ 478,29 19+0,58

No difratograma da Figura 26, observa-se a existéncia de dois picos bastante
caracteristicos, com o objetivo de diminuir o pico de Ti e analisar a amostra para verificar
a possivel existéncia de outras estruturas cristalinas, realizou-se na amostra Ntsp DRX
com angulo rasante. Na Figura 27 pode-se observar o pico de Ti diminuir e é possivel
verificar com maior clareza os picos caracteristicos da fase anatase da amostra analisada.
O tamanho de grdo para essa amostra condiz com os valores apresentados na Tabela 5.

As amostras de TiO: sintetizadas no presente trabalho apresentam apenas fase
anatase, ou seja, o potencial aplicado durante o processo de anodizagdo ndo exerce
influéncia na fase cristalina e no tamanho de grdo dos nanotubos de TiO> depois do
tratamento térmico. O que exerce influéncia é a temperatura utilizada durante o
tratamento térmico, pois define a fase cristalina do TiO.. Neste trabalho utilizou-se apenas

temperatura de 400° C.
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Figura 27Difratograma de DRX de angulo rasante da amostra Ntso

3.1.4 Propriedades Opticas

Medidas de absorbancia UV-VIS foram realizadas com o objetivo de calcular o
bandgap e compreender a influéncia da absorbancia das amostras em funcao de potencial
aplicado. Na Figura 28 pode-se observar que a amostra Ntso apresentou maximo valor de
comparado as demais amostras testadas, ou seja, a absorbancia cresceu com o valor
crescente do potencial de anodizacdo. E a amostra Ntip, apresentou o menor valor de
absorcdo. Na regido de menor energia, entre 2 eV e 3 eV, 0s nanotubos de menor
comprimento, apresentam flutuacdes que pode estar relacionado com a interferéncia ética

ou devido aos estados de armadilhas dentro do bandgap do TiO"8.

Tabela 6: Valores medidos de Bandgap

Amostras  Bandgap (eV)

Nt 3.32
MNizo 3.20
Ntz 3.25
Mtao 3,27
Niso 3.20

Em nanotubos de maior comprimento a interferéncia € menor. Segundo a
literatura o TiO2 necessita de uma energia de bandgap de cerca de 3,2 eV para ser ativado,

que corresponde a radiacdo UV de comprimento de onda menor do que 387 nm™.0s
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valores de bandgap calculados através de Figura 28, estdo apresentados na Tabela 6. Os
valores de bandgap ndo apresentam mudancas significativas entre as amostras, ou seja, 0

potencial de anodizagao néo altera os valores de bandgap do TiOx.

35
30+

251

20+

15+

Funcao Kubelka Munk

10+

Energia (eV)
Figura 28: Espectros de UV- Vis das amostras Nty

3.1.5 Propriedades fotoeletroquimicas

A Figura 29 apresenta as medidas de voltametria linear das amostras de Ntx que
foram obtidas aplicando diferentes tensdes. Para avaliar resposta fotoeletroquimica das
amostras de Nty, a voltametria foi realizada com incidéncia de luz e com a luz bloqueada
a cada cinco segundos. E possivel observar que todas as amostras apresentam resposta de
fotocorentena presenca de luz, e quando a luz é retirada ndo h& mais presenca resposta
fotoeletroquimica. Quando o sistema € irradiado, ocorre um aumento de corrente
indicando a presenca de fotoatividade nos eletrodos®®.0 aumento de densidade da
corrente ao irradiar a luz mostra que nanotubos sintetizados neste trabalho possuem
reposta fotoeletroquimica. A resposta fotoeletroquimica apresenta uma dependéncia do
potencial empregada no processo de anodizacéo.
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Figura 29 Voltametria linear das amostras de Nty, sob irradiacdo simulando a luz solar e
com bloqueio da luz, com intervalo de cinco segundos.

As maiores densidades de corrente foram obtidas nas amostras Ntso, Ntso € Ntso.
E como foi possivel observar no MEV/FEG (Figura 20), entre essas, a amostra que
apresentou menor comprimento de nanotubo foi Ntzo, por outro lado, a menor densidade
de corrente foi obtida na amostra Nto.

Ao fazer uma comparacao dos resultados obtidos no ensaio de fotocorrente, pode-
se observar que ndo ha diferencas realmente significativas ap6s o uso do potencial de 30
V durante o processo de anodizacdo. No entanto, a amostra Ntso apresenta absorbancia
méaxima como visto na Figura 29, ou seja, ndo é necessario apresentar uma absorbancia
maior para ter valores maiores na fotocorrente.

Um filme anddico mais grosso absorvera uma quantidade maior de luz, mas ele
também apresentara maior resisténcia e maior nimero de centros de recombinacéo para
elétrons/buracos fotogerados causando assim a diminuicdo da sua resposta
fotoeletroquimica.

Para um melhor fotoeletrodo, o comprimento do nanotubo deve ter tamanho
adequado o suficiente para absorver luz e deve apresentar um valor minimo para

resistividade no caminho dos elétrons até a contra-eletrodo®.
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Figura 30: Medidas de impedancia eletroquimica das amostras de Nitx.

Para analisar a resistividade interfacial dos nanotubos foram realizadas medidas
de impedancia eletroguimica na presenca da luz. Os resultados para todos os eletrodos
apresentados em um diagrama de Nyquist mostram um semicirculo que ndo é completo;
isso mostra que a reacdo eletroquimica que esta ocorrendo na superficie dos nanotubos
n&o se distribuiu de forma uniforme 8. Outro fator importante é o fato de os nanotubos
apresentarem morfologia porosa, conforme observado no MEV/FEG. Baseado nessas
informacdes os dados de eletroquimica e impedancia foram ““fitados” e usados em uma
simulacdo em um circuito mostrado na Figura 30 que apresenta um resistor em série (Rs)
referente a resisténcia do eletrolito, um resistor (Rp) referente a resisténcia da interface
TiOz/eletrolito em paralelo com um elemento de fase constante (CPE).

A Tabela 7 apresenta os valores encontrados para Rs € Rp. Os valores de Rs se
mostram muito préximos, apresentando uma pequena variagdo de 19 Q a 24 Q. O maior
valor de R, foi observado na amostra Ntio, ou seja, a interface TiOz/eletrolito da amostra
Ntio Se mostrou a mais resistiva de além disso essa amostra mostrou pouca absorbancia

da luz também. Por outro lado, a amostra menos resistiva foi Ntao.

Tabela 7: Valores de Resisténcia (€2) obtido pela fitting de circuito equivalente das
amostras.

Amostras Rs (Q) Rp (Q)

Ntio 19 2180
Nt2o 22 591
Nts3o 24 522
Ntao 21 566
Ntso 22 604
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Como observado na Figura 29 as amostras Ntzo, Ntso e Ntsg apresentam valores
muito proximos de densidade de corrente, no entanto, a fotocorrente de Ntso € um pouco
maior do que as demais.

Podemos analisar pela Figura 28 o resultado obtido pela técnica de UV-VIS que
a absorbancia méxima de Nt4o e Ntsg € quase a mesma, isso significa que a saturacdo da
absorbancia para amostras obtidas com potencial de anonizagéo acima de 30 V.

Nanotubos com maior comprimento também apresentam maior resisténcia, isso
significa que a partir do potencial de 30 V, com 0 aumento do comprimento dos nanotubos
(MEV/FEG) a fotocorrente satura. Esses resultados mostram que para melhor
fotocorrente o comprimento do nanotubo séo fatores importantes tanto para absorver luz,
quanto para apresentar alta fotocorrente e que a corrente ndo aumenta com o aumento da
resistividade.

Através dos resultados de fotocorrente e impedancia eletroquimica, podemos
afirmar que amostra anodizadas com 30 V apresenta propriedades Oticas e
fotoeletroquimicas como um fotoeletrodo muito promissor que pode ser também utilizada
como um template para formulacdo de uma heteroestrutura baseados em nanotubos de
TiOo.
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4 CONCLUSAO

Neste trabalho foram apresentados resultados obtidos a partir da técnica de
anodizacao e posterior tratamento térmico (ao ar por 3h em 400° C) em placas de titanio
originando TiO2 em formato nanotubular.

Foi possivel verificar que o potencial de anodizacdo tem influéncia direta sobre a
dimensdo do nanotubo de TiO2, bem como sobre as suas propriedades Oticas e
fotoeletroquimicas.

Baseado nos resultados obtidos no presente trabalho, pode-se concluir que a
amostra que apresentou melhor desempenho fotoeletroquimico foi a Ntso, anodizada em
30 V por 1 h. Os resultados obtidos por espectroscopia de impedancia eletroquimica
mostraram pouca diferenca na resistividade das amostras. Contudo as correntes
desenvolvidas no ensaio de voltametria ciclica, indicam que a amostra Ntz € um
fotoeletrodo promissor para formar heteroestruturas baseado em nanotubos de didxido de
titanio.

Foi possivel verificar a influéncia da agua contida no eletrélito na morfologia dos
nanotubos obtidos.

A obtencdo de uma estrutura nanotubular de TiO> pela técnica de anodizacdo, com
aplicacdo de potencial de 30 V e posterior tratamento térmico ao ar em 400 °C por 3h, é
um processo que pode permitir a aplicacdo destes materiais como fotocatalisadores para
atuacdo em diferentes situacdes, com os custos que poderiam ser reduzidos devido a
utilizacdo da energia provinda do sol.
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5 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

- Dopagem com nitrogénio das amostras de TiO: variando a temperatura com 0
objetivo de aumentar a eficiéncia da resposta fotoeletroguimica.
- Apds a dopagem, realizar decoracdo de algum material metalico ou ndo, com o

objetivo de melhorar ainda mais a eficiéncia da resposta fotoeletroquimica.
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