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RESUMO

Nanoestruturas hibridas de dioxido de titanio (TiO,) e nanotubos de carbono
(NTCs) tém sido foco de inimeras pesquisas para aplicacbes em producdo de
hidrogénio por water splitting usando energia solar. Diversas combinacfes
estruturais ja foram reportadas, mas a maioria emprega nanoparticulas de TiO,
recobrindo os NTCs. Nanomateriais 1D, como 0s nanotubos, normalmente possuem
propriedades melhoradas quando comparados a nanoparticulas, como por exemplo
maior mobilidade de elétrons. Dessa forma, a utilizacdo do TiO, no formato de
nanotubos mostra-se promissora. Este trabalho apresenta a sintese de
nanoarquiteturas de nanotubos de TiO, dopados com cobalto e NTCs. Os nanotubos
de Co-TiO, foram obtidos pela técnica de anodizacdo. Foram aplicados potenciais
de anodizacéo de 40 e 60 V durante 1 h. Posteriormente, os nanotubos de Co-TiO;
foram empregados como substrato para a sintese de NTCs por Deposi¢cao Quimica
por Vapor (CVD). A sintese CVD foi realizada na faixa de temperaturas de 650 a 850
°C. O precursor de carbono utilizado foi 0 hexano. As nanoestruturas sintetizadas
foram caracterizadas por difracdo de raios X, espectroscopia Raman, microscopia
eletrbnica de varredura e transmissdo. A densidade de fotocorrente gerada pelos
nanotubos de Co-TiO; e pelas nanoarquiteturas foi medida por voltametria linear. Os
resultados mostraram que a transicdo de fase anatase-rutilo influencia na formacéao
e gqualidade dos NTCs. Os ions de cobalto foram liberados da estrutura do TiO;
durante a transicao de fase e tornaram-se disponiveis para catalisar o crescimento
dos NTCs. A amostra obtida a 750 °C apresentou um arranjo de nanotubos de Co-
TiO,/NTC bem formado. Essa nanoarquitetura apresentou fotocorrente maior (4,3
mA/cm?) do que a amostra de nanotubos de Co-TiO, (0,12 mA/cm?). Os resultados
indicaram que as nanoarquiteturas de Co-TiOo/NTCs obtidas sdo candidatos

promissores para a aplicacdo como materiais fotoativos.

Palavras-chave: TiO,, Nanotubos de carbono, Anodizagcédo, Deposi¢cao quimica por

vapor, Water splitting.
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ABSTRACT

Nanostructured TiO,/CNT (carbon nanotubes) hybrids have been lately the
focus of extensive research for their application in hydrogen production by water
splitting using solar light. A variety of structural combinations of TiO, and CNT has
been reported, but most of them employ TiO, nanoparticles over the carbon
nanotubes. One-dimensional nanomaterials, such as nanotubes, usually possess
enhanced properties when compared to nanoparticles, like improved electron
mobility. Thus, the use of TiO; in the form of nanotubes is promising. This work
presents a synthesis process of nanoarchitectures of cobalt-doped TiO, nanotubos
and CNTs. The Co-TiO, nanotubes were obtained by anodization process. Anodic
voltages of 40 e 60 V were applied for 1 h. Subsequently, the Co-TiO, nanotubes
were employed as substrate for CNT synthesis by Chemical Vapor Deposition (CVD).
CVD was performed in a range of temperatures between 650 and 850 °C. Hexane
was used as carbon precursor. The synthesized nanostructures were characterized
via X-ray diffraction, Raman spectroscopy, scanning, and transmission electron
microscopy. The generated photocurrent density of the Co-TiO, nanotubes and
nanoarchitectures was measured by linear voltammetry. The results showed that the
anatase-rutile phase transition influences the formation and quality of the CNTs.
Cobalt ions were released from the TiO, structure during phase transition and
became available to catalyze the growth of CNTs. The sample obtained at 750 °C
exhibited a well-formed Co-TiO,/CNT array. This nanoarchitecture presented higher
photocurrent (4.3 mA/cm?) than the Co-TiO, nanotubes sample (0.12 mA/cm?). The
results indicated that the Co-TiO,/CNT nanoarchitectures obtained are promising

candidates for application as photoactive materials.

Keywords: TiO,, Carbon nanotubes, Anodization, Chemical vapour deposition, Water

splitting.
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1. INTRODUCAO

Atualmente, mais de 80% do consumo mundial de energia esta baseado na
queima de combustiveis fésseis. A diminuicdo das reservas e a crescente demanda
por combustiveis tornaram a utilizacdo do petréleo como principal fonte de energia a
longo prazo incerta. Em paralelo, esse tipo de energia afeta negativamente o clima
do planeta, uma vez que poluentes como COy, NOy, SOy, CyHy, cinzas, compostos
organicos e outros sdo lancados na atmosfera como resultado da combustdo de

combustiveis fosseis.

Desta 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. O gas hidrogénio (H;) € uma das principais substancias
estudadas para futura aplicacdo como combustivel. Seu baixo peso molecular e alta
densidade de energia tornam esse gas ideal para uso como fonte de energia movel
[1]. Além disso, o0 gas H; pode ser produzido a partir da reacdo de eletrélise da agua.
Nessa reacdo, o gas hidrogénio é produzido no catodo enquanto o gas oxigénio &
liberado no anodo [2]. No entanto, a producdo de gas hidrogénio é um processo
muito intensivo do ponto de vista energético. Dessa forma, para a utilizacdo de H;
como combustivel sustentavel e ambientalmente amigavel, sua producao deve ser

alimentada por fontes renovaveis, como a energia solar.

Desde a primeira aplicacdo como fotocatalisador para a quebra da molécula
da agua (water splitting) em 1972 [3], o diéxido de titanio (TiO,) tem sido
extensivamente estudado para a evolucdo dos gases H, e O,. Segundo dados do
Science Direct, o niUmero de artigos cientificos publicados nos ultimos anos sobre
TiO, e water splitting vem crescendo continuamente (Figura 1). Apenas nos
primeiros quatro meses desse ano (2019) ja foram publicados mais de 400 artigos, o

gue reforca a importancia das pesquisas nessa area.
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Figura 1: Numero de artigos cientificos publicados nos ultimos anos sobre TiO, e water

splitting (Fonte: Banco de dados do Science Direct, acesso em 08/04/2019).

O TiO; é um oOxido semicondutor tipo n com amplo band gap: 3,0 eV para a
fase rutilo e 3,2 eV para a fase anatase [4]. Esse band gap permite a fotoconverséo
apenas de radiagédo ultravioleta (UV), limitando o uso do TiO, em aplicagbes que
empregam luz visivel. Muitas pesquisas tém sido realizadas para diminuir a energia
de band gap do TiO,, por exemplo, através de dopagem com elementos metalicos e
nao-metalicos, sensitizacdo com compostos organicos e inorganicos, e utilizacdo de

nanomateriais carbonosos [5].

A forma nanoestruturada do TiO, apresenta propriedades melhoradas em
relacdo a forma bulk. Nanoestruturas de TiO, principalmente na forma anatase, tém
atraido grande atencdo devido as suas propriedades fisicas e quimicas. Diversas
nanoestruturas sintetizadas como, por exemplo, nanoparticulas [6,7], nanofolhas
[8,9], nanofibras [10,11], nanobastbes [12,13], e nanotubos [14,15], ja foram
aplicadas como catalisadores na eletrolise da &gua e tiveram resultados
satisfatorios. Dentre essas morfologias, os nanotubos de TiO, destacam-se por
causa da elevada area superficial, estabilidade quimica, superior eficiéncia no
transporte de elétrons e reduzida recombinacéo de cargas [16].

Além das propriedades superiores do TiO, na forma nanoestruturada,

melhorias adicionais nas propriedades elétricas e Opticas podem ser obtidas através
2



da dopagem. Varios elementos quimicos do grupo principal [17,18], Oxidos
semicondutores [19-21] e metais de transicdo [22—-25] tém sido utilizados como

dopantes.

Outra forma de melhorar o comportamento fotoquimico do TiO, € produzir
nanocompositos com materiais carbonosos como grafeno, fulerenos e nanotubos de
carbono (NTCs) [26-30]. Dentre esses nanomateriais, o0s NTCs sao amplamente
empregados devido as suas propriedades Unicas, tais como, seu interessante
comportamento elétrico e elevada area superficial. Além disso, NTCs tém
desempenhado um importante papel na separacao efetiva de cargas no TiO, [31,32].
Uma variedade de combinagfes estruturais de TiO, e NTCs tém sido relatada na
literatura. Segundo dados do Science Direct, foram publicados aproximadamente
6000 trabalhos sobre TiO, e nanotubos de carbono. O numero de publicacdes
aumentou gradativamente na ultima década (Figura 2), o que ressalta o grande

interesse da comunidade cientifica sobre esses materiais.
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Figura 2: Numero de artigos cientificos publicados nos ultimos anos sobre TiO, e nanotubos

de carbono (Fonte: Banco de dados do Science Direct, acesso em 08/04/2019).

No entanto, a maioria dos trabalhos emprega nanoparticulas de TiO;
depositadas sobre os NTCs para obter um compésito nanoestruturado [33-37].

Nanomateriais unidimensionais (1D), como o0s nanotubos, geralmente possuem
3



propriedades quimicas, Opticas, térmicas e elétricas melhoradas quando
comparados a nanoparticulas [38]. Nesse contexto, a combinacdo de nanotubos de
TiO, com NTCs poderia melhorar ainda mais as propriedades fotoelétricas das
nanoestruturas, quando comparadas as propriedades obtidas com nanoparticulas de
TiO,. No entanto, a preparacdo de nanoarquiteturas que combinam nanotubos de
TiO, e NTCs ainda nao foi completamente investigada.

Nesse contexto, esta tese de doutorado propde avaliar o desenvolvimento da
sintese de nanoarquiteturas de nanotubos de TiO, dopados com cobalto e
nanotubos de carbono e sua aplicagdo como materiais fotoativos. O conhecimento
da relacdo entre os parametros de sintese e a obtencdo de nanoestruturas que
possam apresentar propriedades de interesse para a otimizacdo da evolugcdo de H;
a partir de incidéncia da luz solar é fundamental para um processo que concorra

para uma maior eficiéncia de materiais funcionais na coleta de energias renovaveis.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho é investigar a sintese e as propriedades
fotoeletroquimicas de nanoarquiteturas formadas por nanotubos de TiO, dopados
com cobalto e nanotubos de carbono para aplicacdo na producédo de H, por water

splitting.

2.2 Objetivos Especificos

Para alcancar o objetivo geral proposto, foram estabelecidos os seguintes

objetivos especificos:

o Investigar a sintese de nanotubos de TiO, dopados com o metal de transicédo
cobalto;
o Analisar a influéncia dos parametros de sintese por anodiza¢do na estrutura e

nas propriedades dos nanotubos de Co-TiOy;

o Investigar a utilizagdo dos nanotubos de Co-TiO, como substrato para a
deposicao de nanotubos de carbono por sintese CVD;

o Avaliar a influéncia dos parametros de sintese CVD na estrutura dos

nanotubos de carbono;

o Comparar o desempenho fotoeletroquimico dos nanotubos de Co-TiO, com o

das nanoarquiteturas de Co-TiO,/NTC.



3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 Producéo de Hidrogénio por Water Splitting

O gés hidrogénio (H,) pode ser produzido pelo processo de water splitting, no
qual ocorre a separacdo da dgua em oxigénio e hidrogénio. A reacao para a quebra
da molécula da agua (Equacdo 1) requer uma variacdo na energia livre de Gibbs
(AG) de 237 kJ mol™, o que corresponde a um potencial padrdo de célula (AE®) de
1,23 V. A quebra da molécula da agua pode ser descrita pelas seguintes semi-

reacOes catodica (Equacdo 2) e anddica (Equacéo 3):

2H20() — 2Hz(g) + Oz(g) (Equagéo 1)
4H" + 4e” — 2Hyq) (Equacdo 2)

2H,0( — 4H" 4e'+ Oy (Equagéo 3)

Véarios métodos para water splitting foram desenvolvidos, como por exemplo:
fotoeletroquimico, fotocatalitico, radidlise, fotobiol6gico e decomposicao térmica [39—
42]. Os métodos de radiolise, fotobiolégico e decomposicdo térmica possuem
limitagbes em termos de sub-produtos gerados, baixo rendimento na producgéo de H,
e alta temperatura empregada. Por outro lado, os processos fotoeletroquimico e
fotocatalitico destacam-se por serem métodos simples, eficientes, baratos e limpos
para a producdo de H, [40]. Além disso, é possivel utilizar a energia solar nesses
dois métodos.

A producgéo de H; através do método fotoeletroquimico tem sido investigada
por décadas, desde a primeira demonstracdo em 1972 por Fujishima e Honda [3]. A
Figura 3 ilustra uma célula fotoeleletroquimica tipica que consiste em um foto-anodo
semicondutor, onde o oxigénio € liberado, e um foto-catodo (platina), onde o
hidrogénio é produzido. Nesse processo, uma diferenca de potencial € aplicada para
direcionar os elétrons fotogerados do anodo para o catodo. A producédo de H, pode

ser resumida nas seguintes etapas:



1) O foto-anodo absorve luz radiante que deve possuir energia maior que o band

gap do material fotoativo;

2) Os elétrons da banda de valéncia sdo excitados para a banda de conducéo e

vacancias permanecem na banda de valéncia;

3) Os elétrons fotogerados chegam ao catodo e reagem com prétons (H*), formando

0 gas Hy;
4) As vacancias no foto-anodo oxidam a molécula de H,O e produzem gas O..

R
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r‘nterface

2H20—> 2H2+ 02

Ohmic  Semiconductor
Contact Working Electrode Aqueous Electrolyte Counter Electrode

Figura 3: Diagrama de uma célula fotoeletroquimica para a evolucdo de gas H, a partir da

eletrélise da agua [43].

Diversos materiais tém sido utilizados como anodo, tais como TiO,, ZnO,
CdSe, CdS, GaP, SrTiOs, Nb,Os, WOz e Fe,O3 [40]. Dentre os materiais
empregados, o TiO, € um dos mais estudados e foi o primeiro material descrito

como catalisador fotoquimico para cisdo da molécula da agua.



3.2 Di6xido de Titanio

O dioxido de titanio (TiO,) € o 6xido de metal de transi¢cdo mais investigado. O
TiO, é insoluvel em meio aquoso, quimicamente e biologicamente inerte, foto estavel
e atoxico. Devido a esses atributos interessantes, possui inumeras aplicacdes como:
degradacdo de poluentes [44] e bactérias [45], conversdo de CO, [46], células
solares sensibilizadas por corantes [47], sensores [48], sistemas drug delivery [49] e

geracdo de gas hidrogénio por water splitting [50].

Tipicamente, o TiO, apresenta trés fases cristalinas principais: rutilo, brookita
e anatase (Figura 4). O rutilo possui estrutura tetragonal e contém seis atomos por
célula unitéria, com o octaedro TiOg levemente distorcido. A anatase também possui
estrutura tetragonal, mas a distor¢cdo do octaedro TiOg € maior [4]. A Tabela 1
mostra dados sobre a estrutura cristalina das fases rutilo e anatase. O eixo ¢ na
anatase € significativamente mais longo do que no rutilo, por que a anatase possui

mais atomos por célula unitaria do que o rutilo.

@ Oxigénio (0%)
@ Titanio (Ti*)

b&"_'r_"_"

RUTILO BROOKITA ANATASE

Figura 4: Estruturas cristalinas do TiO, (Adaptado de [28]).

As fases rutilo e anatase sado as mais importantes para aplicacoes
fotocataliticas. A energia de band gap do TiO, para as fases rutilo e anatase é de 3,0
eV e 3,2 eV, respectivamente [4]. Dessa forma, a absorcdo de radiacdo pelo 6xido
ocorre na regiao ultravioleta do espectro eletromagnético, que corresponde a apenas

4% do espectro solar. Entretanto, a luz visivel corresponde a 46% do espectro solar
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[51]. Devido a esses aspectos, a utilizacdo do TiO, para conversédo da luz solar

torna-se pouco eficiente.

Tabela 1: Dados das estruturas cristalinas do TiO, (Fonte: [52]).

Propriedade Anatase Rutilo
Estrutura cristalina Tetragonal Tetragonal
a=3,785 a=4,59
Parametros de rede (A)
c=9,514 c=2,959
Grupo espacial 141/amd P42/mnm
Volume (A% 136,3 62,4

Outros fatores que limitam a eficiéncia do TiO, sdo a rapida recombinacao
dos pares elétron-lacuna e a recombinacdo de H, e O, em agua. Algumas das
estratégias reportadas na literatura para melhorar as propriedades fotoquimicas do

oxido séo listadas a seguir:

i) Sintese de nanoestruturas: muitas pesquisas tém mostrado que o TiO;

nanoestruturado é mais efetivo como fotocatalisador do que o TiO, na forma bulk. A
utilizacdo de TiO, nanoestruturado possui inimeras vantagens em relacdo a forma
bulk devido a sua elevada relacao superficie/volume, transporte de elétrons e tempo
de vida das cargas melhorados por causa da anisotropia dimensional, e eficiente
contribuicdo na separacdo de elétrons e buracos fotogerados [53]. Em vista disso,
diversas nanoestruturas de TiO, vém sendo sintetizadas: nanoparticulas [6,7],
nanoesferas [54], nanofolhas [8,9], nanofibras [10,11], nanobastbes [12,13], e
nanotubos [14,15,55]. A Figura 5 mostra imagens de microscopia eletrénica de

varredura (MEV) de algumas nanoestruturas sintetizadas.

Dentre as diversas morfologias sintetizadas, os nanotubos de TiO, destacam-

se por causa da elevada area superficial, a estabilidade quimica, a superior

9



eficiéncia no transporte de elétrons e reduzida recombinacdo de cargas [16]. Devido
a essas propriedades melhoradas, o TiO, na forma de nanotubos foi a morfologia
escolhida para ser utilizada nesse trabalho. A secdo 3.2.1 descrevera 0s principais

métodos de sintese dos nanotubos de TiO..

Figura 5: Nanoestruturas de TiO, sintetizadas na forma de (a) particulas [56], (b) esferas
[54], (c) folhas [8], (d) fibras [10], (e) bastbes [13] e (f) tubos [55].

ii) Dopagem: a insercéo de dopantes na estrutura do TiO, melhora a condutividade,
diminui a energia de band gap e aumenta a absor¢ao 6ptica do semicondutor. Varios
elementos ndo-metalicos como B [17], C [57], N [58], e S [18], assim como metais de
transicdo como Mn [24], Fe [23], Co [59], Ni [60], e Mo [25] foram utilizados como

dopantes.

Do mesmo modo que a utilizacdo do TiO, na forma de nanotubos, a dopagem
tem mostrado propriedades melhoradas. Portanto, este assunto serd melhor
abordado em uma secdo especifica. A se¢do 3.2.2 trara uma revisdo da literatura
sobre a dopagem de nanotubos de TiO, e propriedades resultantes.

iiil) Compdsitos com nanomateriais carbonosos: Grafeno, fulerenos e nanotubos

de carbono (NTCs) ja foram aplicados para melhorar o comportamento fotoquimico
do TiO, [26—30,61]. Dentre essas estruturas, os NTCs sdo amplamente empregados
devido as suas propriedades Unicas, tais como seu interessante comportamento

10



elétrico e elevada area superficial. Além disso, os NTCs tem desempenhado um
importante papel na separacéo efetiva de cargas no TiO; [31,32]. A secéo 3.2.3 far4
uma revisao de trabalhos recentes sobre compdsitos de TiO,/NTC, abordando
diferentes morfologias, métodos de sintese e resultados no comportamento

fotoeletroquimico do TiO, com a formacgédo desses compositos.

3.2.1 Métodos de sintese de nanotubos de TiO»

Os principais métodos de sintese de nanotubos de TiO, sdo o método

assistido por template, o tratamento hidrotermal e a anodizagao eletroquimica.

O método assistido por template foi o primeiro método de sintese de
nanotubos de TiO, reportado na literatura [62]. A Figura 6 mostra um desenho
esquematico das etapas de sintese reportada por Yao et al. [63]. Primeiramente, um
substrato de aluminio € anodizado para a obtencédo do template de Al,O3; com uma
estrutura de poros altamente organizada. Posteriormente, filmes finos de TiO, s&o
depositados no template poroso via Sputtering ou Atomic Layer Deposition (ALD).
Finalmente, o template € removido por um desbaste quimico e obtém-se nanofios de
TiO, altamente organizados. Imagens de MEV das estruturas obtidas sdo mostradas
na Figura 7. Apesar de obter estruturas altamente organizadas, o método apresenta
algumas limitagBes, como o custo elevado dos materiais e a necessidade de pos-
tratamento para remocao do template, que resulta em um processo complexo e que

pode destruir as nanoestruturas formadas [64,65].

ieLv;:’:m:'g:o Filme fino Nanofios

de TiO; de TiO2

Substrato de T:m:i;:
Aluminio — e
/ Camada de A1:0: /

€

ik
~%

3 -\l

- .
" Anodizagao em
duas etapas

Sputtering/ALD Desbaste

Figura 6: Diagrama esquemético da sintese de nanofios de TiO, via método assistido por
template (Adaptado de [28]).
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Figura 7: Imagens de MEV de nanofios de TiO, sintetizados pelo método assistido por

template. (a-b) Vista de topo e (c-d) vista lateral (Fonte: [63]).

Nanoestruturas 1D de TiO, também podem ser sintetizadas por tratamento
hidrotermal. Na primeira etapa desse método de sintese, TiO, na forma pé6 é
misturado com uma solugcdo de NaOH altamente concentrada (10-11 M).
Posteriormente, a mistura é tratada em autoclave a temperaturas entre 100 e 150 °C
por longos periodos de tempo. Por fim, é realizado um tratamento com HCI [65]. A
Figura 8 mostra um desenho esquemético com as etapas do processo. A formacao
da geometria tubular inicia-se com a esfoliacdo do cristal de TiO, no ambiente
alcalino, gerando estruturas de camadas ou nanofolhas. Apds essa etapa, ocorre o
enrolamento das nanofolhas em tubos durante o resfriamento ou no tratamento com
HCI [64]. A quantidade de nanotubos sintetizados e suas caracteristicas (morfologia,
fases cristalinas e éarea superficial) dependem de parametros reacionais como
estrutura do precursor, concentracdo da solucdo alcalina, tempo e temperatura de
reacao [5,16,64]. A principal desvantagem da técnica é o longo tempo de sintese (de
20 a 72 h) [14,64].
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TiO2 nanoparticulas nanofolhas nanotubos

00 @@ Tratamento hidrotermal

Figura 8: Desenho esquemético com as etapas da sintese de nanotubos de TiO, pelo
método hidrotermal (Adaptado de [64]).

A Figura 9 apresenta imagens de MEV (Figura 9a) e MET (Figura 9b) de
nanotubos sintetizados por tratamento hidrotermal. O material foi sintetizado no
LACER (Laboratério de Materiais Ceramicos da UFRGS) por Manique et al. [14],

empregando temperatura de sintese de 110 °C e tempo de 20 h.

Figura 9: Imagens de (a) MEV e (b) MET de nanotubos de TiO, sintetizados por tratamento
hidrotermal [14].

Outra técnica largamente utilizada para a sintese de nanotubos de TiO, é a
anodizacao eletroquimica. Esse método de sintese serd abordado detalhadamente
na secao a seguir, pois foi empregado nesse trabalho para a sintese dos nanotubos

de TiO, dopados com cobalto.
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3.2.1.1 Anodizacao Eletroquimica

A sintese de nanotubos de TiO, por anodizagdo eletroquimica foi reportada
primeiramente por Zwilling et al. [66] em 1999. Desde entdo, essa técnica tem sido
largamente empregada por que é um dos métodos mais rapidos e simples para a
producdo de nanotubos de TiO, (Figura 10). Além disso, esse processo permite
maior controle do comprimento dos tubos, estrutura e direcionalidade, o que é de
suma importancia na aplicacdo desses materiais em dispositivos fotovoltaicos e

fotocataliticos.

(a) (b (c)

Figura 10: Nanotubos de TiO, sintetizados pela técnica de anodizagéo eletroquimica: (a)

vista de topo, (b) vista lateral e (c) superficie do titdnio apos remog¢éo dos nanotubos [16].

7

O processo de anodizagdo para formar nanotubos de TiO, é usualmente
realizado com aplicacdo de um potencial constante. O potencial varia entre 1 e 30 V
para eletrélitos aquosos, e entre 5 e 150 V para eletrélitos ndo-aquosos contendo
ions fluoreto (0,1 a 1 % em peso) [16]. Um material inerte (platina ou ouro) é
empregado como catodo e o titanio (material a ser anodizado) como anodo. Os
eletrodos sdo colocados no eletrolito para estabelecer o fluxo de ions. A Figura 11a

apresenta o esquema experimental.

Os diferentes estagios de crescimento do filme anddico podem ser
monitorados através da curva de anodizacdo (Figura 11b). Para 6xidos que formam
uma camada compacta, a densidade de corrente simplesmente decai conforme a
camada anddica é formada. Entretanto, para 6xidos que formam uma camada

porosa, trés diferentes estagios sdo identificados na curva de anodizacdo. No
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estagio | o processo de anodizacdo comeca e a densidade de corrente decai
rapidamente até um valor minimo. Nessa etapa forma-se uma camada barreira de
6xido com alta resisténcia. Para manter o processo de oxidacéo, fons (0%, OH",
Ti**, F') devem mover-se através da camada de 6xido. Nesse estagio a porosidade
é induzida pela presenca do ion F. A corrente decai para um valor minimo, pois o
processo € dominado pela resisténcia elétrica da barreira de 6xido. Posteriormente,
0 processo de nucleacdo prossegue e a corrente aumenta até um valor maximo
(estagio Il). Isso ocorre devido a diminuicdo na resisténcia do filme anddico por que
mais caminhos estdo disponiveis para as espécies idnicas no eletrolito. Finalmente,
no estagio Il a corrente atinge um valor constante ou decai quando um estado

estacionario é atingido durante a formacéo dos nanotubos de TiO,.

(a) (b)

Catodo Anodo
-

Oxido poroso

e S —— Oxido compacto

Figura 11: (a) Desenho esquematico do processo de anodizacao e (b) curva de densidade

de corrente versus tempo de anodizacdo (Adaptado de [16]).

Os nanotubos sintetizados eletroquimicamente sdo estruturas organizadas
verticalmente, compactadas e com diametro e comprimento semelhantes.
Nanotubos com longos comprimentos (superior a 5 uym) podem ser sintetizados
empregando-se tempos mais longos de anodiza¢do. Entretanto, € comum observar
a formacao de estruturas superficiais (conhecidas como nanograss) geradas a partir
da degradacdo das paredes dos tubos pela acdo do ion F. A presenca desses

defeitos diminui o rendimento e aplicabilidade do material.

Assim sendo, algumas técnicas tém sido adotadas para evitar ou remover o
nanograss, tais como: formacdo de camada superficial menos solavel, secagem
15



supercritica, aplicacdo de ultrassom, sintese de arquiteturas com multicamadas e
anodizacdo em duas ou mais etapas [67]. Porém, essas técnicas apresentam
limitacdes no que diz respeito a qualidade final e ao longo tempo de producéo dos

nanotubos.

Recentemente, Bonatto et al. [68] propuseram um método para diminuir a
presenca de nanograss na superficie do TiO; e evitar etapas de pos-tratamento por
meio da adicdo de agentes quelantes na composicdo eletrolitica. Os agentes
guelantes mais utilizados industrialmente sdo o acido etilenodiamino tetra-acético
(EDTA) e o acido pentético (DTPA), sendo que o DTPA apresenta constantes de
estabilizacdo de ions metalicos 100 vezes superiores as do EDTA. Quando o EDTA
é utilizado na sintese de nanotubos de TiO,, ele auxilia a liberacdo dos ions F
através da quelacdo dos fons de Ti presentes nos complexos [TiF¢]>. Portanto, a
utilizacdo de um quelante mais forte, como o DTPA, poderia otimizar a densidade de
ions F no eletrdlito e gerar uma taxa de dissolugdo mais rapida do nanograss. Esse
comportamento de fato foi observado por Bonatto et al. [68] e nanotubos de TiO,
livres de nanograss foram obtidos em uma Unica etapa de anodizacdo com a
utilizacdo de DTPA no eletrolito. Além disso, essa técnica mostrou-se mais rapida

gue as adotadas usualmente [67].

A Figura 12 mostra o efeito da utilizacdo de DTPA na superficie dos
nanotubos de TiO,. Observa-se na Figura 12a a presenca de nanograss em toda a
superficie da amostra, gerada pela dissolucdo e colapso das paredes dos
nanotubos. Por outro lado, com a adicdo de DTPA no eletrélito (Figura 12b), as

estruturas de nanograss néo sao observadas na superficie dos nanotubos.
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Figura 12: Imagens de MEV da superficie dos nanotubos de TiO, de (a) uma amostra

anodizada sem DTPA no eletrdlito e (b) de uma amostra anodizada com DTPA no eletrdlito.

O mecanismo proposto por Bonatto et al. [68] para a obtencdo de nanotubos
de TiO; livres de nanograss esta representado na Figura 13. Como a molécula de
DTPA é muito grande para permear a camada de TiO,, ele interage com 0s atomos
de titanio da interface metal/6xido. Dessa forma, o DTPA complexa os fons Ti* que

ja foram dissolvidos da rede do TiO, e libera os ions F para a dissolucdo do

_—-0——@

nanograss.

Figura 13: Mecanismo proposto para a obtencdo de nanotubos de TiO, sem nanograss

através da acao do agente quelante DTPA (Fonte: [68]).

17



3.2.2 Dopagem de nanotubos de TiO;,

A dopagem de nanotubos de TiO, sintetizados por anodizacdo pode ser
realizada através de pés-tratamento das estruturas como por exemplo o trabalho de
Yuan et al. [58]. Nesse trabalho, nanotubos de TiO, dopados com nitrogénio (N-
TiO,) foram sintetizados em duas etapas. Primeiramente, 0s autores prepararam 0sS
nanotubos de TiO, por anodizacdo (Potencial: 60 V; Tempo: 6 h; Eletrdlito:
etilenoglicol/NH4F/H,O) e, posteriormente, mergulharam esses nanotubos numa
solucdo de NH4,OH 1M. Os nanotubos N-TiO, (Figura 14a) apresentaram diametro
médio de 140 nm e comprimento de 30 um. As propriedades fotoeletroquimicas dos
nanotubos N-TiO, foram avaliadas através do ensaio de fotocorrente. O valor
maximo de fotocorrente foi observado para a amostra tratada termicamente a 500
°C. Essa amostra desenvolveu corrente de 0,116 mA, aproximadamente o dobro da

corrente atingida pelo material ndo dopado.

Figura 14: Imagens de MEV da vista de topo de nanotubos de TiO, dopados com (a)
Nitrogénio, (b) Manganés, (c) Niquel e (d) Boro, com a vista lateral em detalhe (Adaptado de
[58], [24], [69] e [17]).
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Alguns autores reportaram a sintese de nanotubos de TiO, dopados através
da anodizacéo de ligas de titdnio com o elemento desejado como dopante. Ning et
al. [24] sintetizaram nanotubos de TiO, dopados com manganés (Mn-TiO,) através
da anodizacdo de uma folha de Ti-Mn (Figura 14b). O eletrdlito era composto por
etilenoglicol, 0,25 m% de NH4F e H,O. Utilizando potencial de anodizagao de 40 V
por 3 h, os autores obtiveram nanotubos de Mn-TiO, com diametro de 110 nm e
comprimento de 3,5 ym, aproximadamente. No ensaio de fotocorrente, 0os nanotubos

com 3,02 m% de manganés apresentaram densidade de corrente de 5 mA/cm?.

Dong et al. [69] utilizaram ligas de Ti-Ni para obter nanotubos de TiO,
dopados com niquel (Ni-TiOy) (Figura 14c). Para uma liga com 1 m% de Ni
anodizada com potencial de 40 V por 20 min, os nanotubos apresentaram diametro
de 58,8 nm e comprimento de 2,8 uym. Esses nanotubos de Ni-TiO, foram
submetidos ao ensaio de desempenho fotoeletroquimico para water splitting e
apresentaram eficiéncia em fotoconversao 3,35 vezes maior do que 0s nanotubos
ndo dopados. A fotocorrente gerada foi de aproximadamente 0,93 mA/cm?. Os
autores observaram que a dopagem com Ni melhorou a absor¢éo de luz e facilitou a

separacao dos pares elétron-lacuna fotoexcitados.

A insercao de dopantes no TiO, durante o processo de anodizacdo também
pode ser realizada através da adicdo no eletrélito de reagentes com o elemento
dopante desejado. Bessegato et al. [17] obtiveram nanotubos de TiO, dopados com
boro (B-TiO,) adicionando ao eletrolito NaBF,. Ap6s 2 horas de anodizacdo com
potencial de 20 V, foram sintetizados nanotubos com 110 nm de diametro e 800 nm
de comprimento (Figura 14d). Os ensaios de voltametria linear mostraram que as
amostras de B-TiO, desenvolveram fotocorrente maior do que as amostras néo
dopadas. Segundo os autores, o uso dos nanotubos de B-TiO, como anodo gerou
um melhor aproveitamento da luz, j& que o material foi ativado tanto pela luz UV

qguanto pela luz visivel irradiada pela lampada comercial.

3.2.3 Compasitos de TiO, e Materiais Carbonosos

Inmeras pesquisas provam que nanotubos de carbono (NTCs) aumentam a
atividade fotocatalitica do TiO, sob irradiacdo UV e luz visivel para a producéo de

H,. Dessa forma, pesquisadores tem sintetizado diversos compositos de TiO, e
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nanotubos de carbono de paredes simples (NTCPS) ou nanotubos de carbono de

paredes multiplas (NTCPM), e estudado suas propriedades.

Reddy et al. [70] sintetizaram nanocompdsitos de NTCPMs/TiO, pelo método
hidrotermal e avaliaram a producéo de H; sob luz UV-visivel. Os autores obtiveram o
nanocompaosito através do tratamento em autoclave de uma mistura de TiO, em po e
nanotubos de carbono de paredes multiplas. A Figura 15a mostra uma imagem de
microscopia eletronica de transmissao (MET) do material sintetizado. A influéncia da
quantidade de NTCs presente no compdsito e das temperaturas de tratamento

térmico na producéo de H, foram avaliadas.

«

Figura 15: (a) Imagem de MET do nanocompdsito de NTCPM/TiO, sintetizado por Reddy et
al. [70]. (b) Mecanismo proposto para o comportamento fotocatalitico do nhanocompdsito de
NTCPM/TIO,.

A maior taxa de producao de H; (8,8 mmol/g.h) foi observada para a amostra
com adi¢ao de 0,1 m% de NTCPM e tratada termicamente a 450 °C. A quantidade
de H, produzida pelo nanocompdsito é aproximadamente nove vezes maior do que
para o TiO, puro. A Figura 15b apresenta o0 mecanismo proposto por Reddy et al.
[70] para o comportamento fotocatalitico do nanocompdsito de NTCPM/TiO, sob
iluminacdo com luz UV-Vis. Os autores afirmam que o aumento observado na
atividade catalitica pode ser explicado pela formacéo de ligacdes Ti-O-C na interface
do TiO, e dos MWCNT. A formagéo dessas ligacdes favoreceu a transferéncia de
carga entre os dois materiais. Os NTCs funcionaram como dissipadores de elétrons

e permitiram apenas o fluxo unidirecional de elétrons, o que limitou a recombinacao
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elétron-lacuna no TiO,. Quando o nanocompdsito foi irradiado, os pares elétron-
lacuna foram formados nas bandas de conducao e de valéncia do TiO,. Os elétrons
da banda de conducéo do TiO, foram transferidos para os NTCs, deixando buracos
na banda de valéncia que oxidam a agua ou o glicerol (agente de sacrificio)

presentes em solugéo.

Nanofibras de TiO,/NTCPM foram sintetizadas através da combinacdo dos
meétodos sol-gel e electrospinning por Moya et al. [71]. A Figura 16a mostra um
esquema das etapas de sintese das nanofibras de TiO,/NTCPM. O TiO, foi
preparado por meio do método sol-gel a partir de uma solucéo alcodlica de etoxido
de titdnio e 4cido acético. O sol formado foi misturado com polivinilpirrolidona e os
nanotubos de carbono. Em seguida, a mistura obtida foi submetida a
electrospinning. ApGs o electrospinning, as amostras foram tratadas termicamente
para remover o polimero. A fim de cristalizar a titania, um segundo tratamento
térmico foi realizado. As Figuras 16b-c apresentam as imagens de MET da estrutura
formada. Observa-se na imagem de MET de alta resolugdo que os NTCs estéo

suportando o nanocristal de TiO».
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Figura 16: (a) Esquema das etapas de sintese das nanofibras de NTCPM/TIO,. (b) Imagens
de MET e (c) MET de alta resolucao do material sintetizado. (d) Producéo fotocatalitica de
H, para os hibridos com adicéo de 1 e 10% em volume de NTCPM em TiO,, e amostras de
TiO, na forma de fibras e nanoparticulas que foram usadas como referéncia (Adaptado de
[71)).

A atividade fotocatalitica para a producdo de H, das nanofibras de
TiOo/NTCPM foi comparada com nanofibras e nanoparticulas de TiO,. Os

experimentos empregaram os fotocatalisadores dispersos em uma mistura de agua
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e metanol. O reator foi irradiado com uma fonte de luz UV-vis equipada com uma
lampada de Hg de 200 W. A formacdo dos hibridos NTC/TiO, aumentou ainda mais
a taxa de producédo de H, (Figura 16d). Os hibridos com 1 e 10% vol de NTCPM
aumentaram a taxa de producao de H, para 34,02 e 40,6 umol/g.h, respectivamente.
Os autores afirmam que o grande ganho no desempenho fotocatalitico com o uso de
nanofibras se deve ao efeito sinérgico da rede de nanoparticulas de TiO, na fibra. A
nanoestrutura continua e altamente porosa auxiliou na transferéncia de carga
interfacial e melhorou a adsorcdo e dessorcdo de reagentes e produtos de foto-
reducdo de agua. A introducdo dos NTCs na estrutura levou a um ganho adicional
na producdo fotocatalitica de H,, uma vez que auxiliou, ainda mais, a transferéncia e

mobilidade de elétrons.

Similar a Reddy et al. [70], Chai et al. [72] empregaram o método hidrotermal
para sintetizar nanocompdésitos de TiO, e NTCPS decorados com fulerenos (Cgo-d-
CNTs/TiOy). A sintese do nanocompdsito consistiu em misturar os NTCPS
decorados com Cg, € sulfato de titanio (Ti(SO4)2). A mistura foi tratada em autoclave
a 100 °C por 72 h. A Figura 17a mostra a imagem de microscopia eletrbnica de
transmissao de alta resolucdo do nanocompasito obtido, na qual podemos observar
gue as nanoparticulas de TiO, encontram-se fortemente ligadas a superficie dos
Ceo-d-NTCs.

O comportamento fotoeletroquimico dos materiais foi avaliado por voltametria
linear. A Figura 17b mostra a densidade de corrente desenvolvida pelas amostras de
TiO, puro, 5 m% NTCPS/TiO2 € 5 m% Cgo-d-NTCs/TiO,. O nanocompdésito Cgo-d-
NTCs/TiO, apresentou fotocorrente de aproximadamente 20 pA/cm?, o que
corresponde a valores 10 e 2,5 vezes maiores do que o TiO, puro e a mistura
NTCPS/TIO,, respectivamente. O aumento da densidade de corrente indica menor
recombinacdo e separacdo mais eficiente de cargas na interface entre 0os Cgo-d-
NTCs e o TiO,. Associado ao ganho em densidade de corrente, observou-se
aumento significativo na taxa de evolucao de H, (Figura 17c¢). O nanocomposito Cego-
d-NTCs/TiO, produziu cerca de 651 umol/h de H,. Os autores propuseram que 0O
aumento na producédo de H, é devido a suave transferéncia de elétrons fotogerados
do TiO, para 0os NTCs, e a seguir para os Cg, inibindo efetivamente a recombinacgéo
de cargas. O mecanismo proposto para a evolucdo de H, nos nhanocompésitos Ceo-
d-NTCs/TiO, € mostrado na Figura 17d.
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Figura 17: Imagens de MET dos nanocompgsito Cg-d-NTCs/TiO, sintetizados. (b) Curvas
de fotocorrente para as amostras [a] TiO, puro, [b] 5 m% NTCPS/TiO; e [c] 5 m% Cgo-d-
NTCs/TiO,. (c) Comparacdo das taxas de evolugdo de H,. (d) Mecanismo proposto para
evolugéo de H, a partir dos nanocompositos Ceo-d-NTCs/TiO, (Adaptado de [72]).

Com o objetivo de melhorar o desempenho fotoeletroquimico (PEC) dos
nanocompodsitos TiO,/NTC, alguns trabalhos investigaram a formacdo de
nanocompositos ternarios. Para isso, metais nobres e nanoparticulas de metais de

terras raras foram adicionados aos nanocompositos [51,73].

Chaudhary et al. [51] obtiveram um nanocompdsito ternario de Ag/TiO2/NTC
com fotoresposta a luz visivel e desempenho fotoeletroquimico melhorados. O
nanocomposito TiO,/NTC foi preparado através do método hidrotermal e decorado
com nanoparticulas de Ag. A imagem de MET dos nanocompdésitos Ag/TiO/NTC

(Figura 18a) mostra o TiO, e as nanoparticulas de Ag na superficie dos NTCPM.

As propriedades Opticas dos materiais foram estudadas por reflectancia

difusa. As amostras de TiO,, TiO2/NTC e Ag/TiOo/NTC apresentaram valores de
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band gap de 3,2, 3,1 e 2,8 eV, respectivamente. O menor valor band gap obtido pelo
nanocomposito Ag/TIO,/NTC pode ser explicado pelo efeito de Surface Plasmon
Resonance (SPR) das nanoparticulas de Ag. Sabe-se que nanoparticulas metalicas
com efeito SPR absorvem irradiacdo de luz visivel e injetam portadores de carga no
semicondutor adjacente. Portanto, esta combinacdo de Ag com TiO, se mostrou
promissora para ser aplicada em water splitting e o desempenho fotoeletroquimico
das amostras foi investigado por voltametria linear no escuro e sob luz visivel (Figura
18b).

AgiTIOLICNT (L)

AgGITIOL/ICNT (D)
e, $

TIO,/CNT (L)
TIO,/CNT (D),

0.2 0.4 06 08 10 12
Applied Potential (V vs Ag/AgCl)

Pt cathode

Figura 18: (a) Imagem de MET dos nanocompdésitos Ag/TiO,/CNT. (b) Ensaio de voltametria
linear para eletrodos de TiO,, TiO,/NTC e Ag/TIO,/NTC. (c) Representagdo esquematica do
mecanismo de water splitting para o nanocompdésito de Ag/TiO,/NTC sob irradiagéo de luz
visivel. (Fonte: [51])
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Os nanocompdsitos ternarios de Ag/TiO,/CNT exibiram densidade de corrente
de 0,91 mA/cm?, que é quatro vezes maior do que a fotocorrente desenvolvida pelo
nanocompésito de TiO,/NTC (0,23 mA/cm?). Os resultados mostraram que a sinergia
entre as nanoparticulas de Ag e os NTCs no nanocompésito Ag/TiO,/NTC resultou
em maior absorcao de luz visivel, menor recombinacdo de cargas e maior densidade
de portadores de carga do que no binario TiO,/NTC e no TiO, puro. A Figura 18c
mostra um possivel mecanismo de water splitting para o nanocompdésito de
Ag/TIO,/NTC.

A sintese de nanocompdsitos ternarios também foi reportada por Tahir [73]. O
ternario foi formado pela adicdo do metal de terra rara Lantanio (La) a um
nanocompoésito de NTCs/TiO,. As Figuras 19a-b apresentam imagens de MEV e
MET do nanocompdsito La-NTCs/TiO..
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Figura 19: Imagens de (a) MEV e (b) MET do nanocomposito La-NTCs/TiO,. (c) Mecanismo

proposto para producdo de hidrogénio a partir do nanocomposito La-NTCs/TiO, (Fonte:
[69]).
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Os valores de band gap das amostras foram medidos e constatou-se a
diminuicdo do band gap com a formacao do ternario La-NTCs/TiO,. Foram obtidos
os valores de 3,1 eV para o TiO, puro e 2,98 eV para 0 nanocompésito La-
NTC/TiO,. Os autores atribuiram a melhora significativa na fotoatividade ao efeito
sinérgico entre o La e os NTCs, a maior area superficial, a estrutura de bandas
apropriada e a limitagdo na taxa de recombinagao de cargas. O mecanismo proposto
para a producao de hidrogénio pelo nanocomposito La-NTCs/TiO, € apresentado na
Figura 19c. A principal diferenca, comparada ao nanocompadsito NTC/TiO,, é que o
lantanio captura os elétrons fotogerados e permite que eles evitem recombinacédo de

cargas.

Como observado, a maioria das pesquisas emprega nanoparticulas de TiO;
para formar os nanocompdsitos com NTCs. Nanomateriais unidimensionais (1D),
como os nanotubos, em geral melhoram as propriedades quimicas, Opticas, térmicas
e elétricas quando comparados as nanoparticulas [38]. Dessa forma, a combinacao
de nanotubos de TiO, com NTCs pode melhorar ainda mais as propriedades

fotoeletroguimicas dos nanocompositos e serd estudada nessa tese.

3.3 Nanotubos de Carbono

Os nanotubos de carbono sdo al6tropos do carbono que possuem uma
estrutura tubular formada através do enrolamento de uma uUnica folha de grafeno. Os
NTCs séo classificados de acordo com o numero de camadas grafiticas que os
formam como: nanotubos de carbono de parede simples (NTCPS), nanotubos de
carbono de parede dupla (NTCPD), e nanotubos de carbono de parede multipla
(NTCPM).

O estudo de nanotubos de carbono comecou quando Sumio lijima descobriu
microtubos de carbono grafitico com didametro externo de 4-30 nm e comprimento
de 1 pum [74]. Os microtubos consistiam de dois ou mais cilindros de grafeno
arranjados concentricamente (Figura 20a). Esses NTCPM foram produzidos por uma
descarga por arco elétrico entre eletrodos de grafite em uma atmosfera inerte, sem o
uso de catalisador metalico (método utilizado na producéo de fulerenos). Em 1993,

0s grupos de pesquisa de lijima e Ichihashi [75] e Bethune et al. [76] reportaram
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simultaneamente a sintese de NTCPS (Figura 20b-c) usando descarga por arco

elétrico juntamente com catalisadores de metais de transi¢cédo (Fe e Co).

1

(a)i B ;f-éf' (b)
‘ i ‘

Figura 20: Imagens de MET de (a) NTCPM [74], (b) NTCPS obtidos com Fe como
catalisador [75] e (c) NTCPS obtidos com Co como catalisador [76].

Nanotubos de carbono podem ser sintetizados utilizando processos de baixa
e alta temperatura. O método de deposicdo quimica por vapor (Chemical Vapor
Deposition - CVD) é classificado como um processo de baixa temperatura, pois
utiliza temperaturas abaixo de 1100 °C. Descarga por arco elétrico e ablacdo por
laser estdo baseados na sublimacdo de um alvo de grafite que ocorre em

temperaturas relativamente altas (1000-3000 °C).

Na técnica de descarga por arco elétrico (Figura 21), vapor é produzido por
uma descarga elétrica entre dois eletrodos de carbono separados por uma distancia
de 1 mm, sob atmosfera inerte (hélio ou argbnio) e pressdo reduzida (50 a 700
mbar). Uma corrente continua de 50 a 120 A com potencial em torno de 30 V gera
um plasma de alta temperatura (3000 °C) no espaco entre os dois eletrodos de
grafite. Os eletrodos podem ser compostos por grafite puro ou grafite misturado com
catalisadores [77]. Na regido do plasma, os eletrodos de grafite gradualmente
vaporizam e rapidamente condensam para crescer os NTCs com alguns sub-
produtos carbonaceos. A temperatura na regido do plasma é extremamente elevada
e assim o carbono é vaporizado e o eletrodo é erodido e consumido. Com isso, 0
anodo necessita ser continuamente transladado a fim de manter a distancia entre os

dois eletrodos constante.
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Figura 21: Representacao esquematica do equipamento de descarga por arco elétrico [78].

No método de ablacao a laser, os principios e mecanismos sao similares aos

da técnica de descarga por arco elétrico, com a diferenca de que a energia € provida

por um laser que incide no alvo de grafite [77]. O laser, que pode operar em modo

pulsado ou continuo, vaporiza o carbono e o metal catalisador (hormalmente niquel

ou cobalto). As espécies vaporizadas sdo entdo direcionadas para um coletor de

cobre resfriado por agua (através do fluxo de um gas inerte), onde eles condensam

(Figura 22).
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Figura 22: Representacdo esquematica do equipamento de ablacdo a laser (Adaptado de

[79)).
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No método de CVD, ocorre a decomposi¢do catalitica de uma matéria-prima
de hidrocarboneto ou mondxido de carbono com o auxilio de catalisador de metal de
transicdo. Geralmente, os experimentos sdo conduzidos em um reator com forno
tubular a pressdo atmosférica (Figura 23). O catalisador € colocado em um porta-
amostras ceramico ou de quartzo que é inserido em um tubo de quartzo. A mistura
reacional (fonte de hidrocarboneto e gés inerte) é introduzida no tubo de quartzo a
temperaturas variando de 500 a 1100 °C [78].

\

Forno tubular

Zona quente

ﬁ Tubo de quartzo

Controlador de temperatura

Figura 23: Desenho esquematico de um forno tubular para sintese CVD (Adaptado de:

http://www.microphase.jp/e/e_product0105.html).

Os NTCs produzidos por esse método apresentam mais defeitos em sua
estrutura do que os produzidos por descarga por arco elétrico ou evaporacado por
laser. Porém, o método CVD possui vantagens que o tornam preferivel aos outros
métodos de sintese disponiveis. Primeiramente, os produtos tendem a ser mais
puros (poucas impurezas na forma de nanoparticulas de grafite ou metal). Em
segundo lugar, o crescimento ocorre a uma temperatura menor [80], tornando o
processo mais barato e acessivel para aplicagbes em laboratério. Finalmente, o
catalisador metalico pode ser depositado em um substrato, que pode levar ao
crescimento de nanotubos alinhados em uma direcdo desejada em relacdo ao

substrato [81].
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O mecanismo geral de crescimento de nanotubos envolve a dissociacéo de
moléculas de hidrocarboneto catalisadas por um metal de transi¢édo e a saturagédo de
atomos de carbono na nanoparticula metalica. A precipitacdo de carbono na
particula metélica leva a formacdo de uma estrutura tubular de carbono com

ligacées sp? [78].

O parametro de difusdo do carbono depende das dimensfes das particulas,
caracteristicas do metal usado como catalisador, temperatura, hidrocarbonetos e
gases envolvidos no processo. A formacdo de NTCPS ou NTCPM é governada pelo
tamanho da particula catalisadora. Se o tamanho de particula é de poucos
nandémetros, formam-se NTCPS, enquanto particulas de poucas dezenas de

nandmetros favorecerem a formacédo de NTCPM.

As caracteristicas dos NTCs produzidos pelo método de CVD dependem das
condi¢Oes de trabalho como: temperatura e pressao; tipo, volume e concentragcéo de
hidrocarbonetos; natureza, tamanho e pré-tratamento do catalisador metélico;

natureza do suporte e tempo de reacéo [77].

O tipo de fonte de carbono varia desde gases leves, como C;H; e CoHy, a
pesados liquidos arométicos como xileno ou benzeno [81]. As fontes de carbono na

forma liquida s&o vaporizadas antes de entrar na cAmara de reacao.

Para prevenir a oxidacdo do carbono, a camara de reacdo € mantida livre de
oxigénio durante o processo de producdo. Geralmente um fluxo continuo de géas
inerte é fornecido para a camara de reacdo. Nitrogénio, hélio e argbnio sdo os gases

mais utilizados para criar uma atmosfera inerte [77].

Os catalisadores mais utilizados em CVD séo Fe, Co e Ni, assim como ligas e
oxidos desses metais, devido a elevada solubilidade dos atomos de carbono e a
elevada taxa de difusdo do carbono em altas temperaturas nesses metais [77,82—
84]. Organometélicos como ferroceno, cobaltoceno e niqueloceno sé&o
frequentemente usados [81,85]. Outros metais como, por exemplo, Cu, Mn, Mo, Cr,
Sn, Mg e Al também séo reportados [84,86].
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4. MATERIAIS E METODOS

A Figura 24 apresenta um fluxograma da metodologia empregada neste
estudo. A Etapa 1 consiste na obtencdo de nanotubos de TiO, dopados pela técnica
de anodizacéo eletroquimica. A Etapa 2 utiliza os nanotubos de TiO,, sintetizados na
Etapa 1, como substrato para a sintese dos nanotubos de carbono por meio da

técnica de deposicao quimica por vapor (Chemical Vapor Deposition - CVD).

Sintese por anodizagao

Estudo de parametros:
Tensdo (40 e 60 V)

A 4

Nanotubos de N - ETAPQA 2d
Co-TiO, eposicao dos

Nanotubos de Carbono
ETAPA 1 I
Obtencéao dos - A 4 v
Nanotubos de Co-TiO, Tratamento Térmico Deposicao Quimica por Vapor
400 °C)
( J Substrato: Nanotubos de Co-TiO,
v Estudo de parametros:
c teri 3 Temperatura (650 a 850 °C)
RTRCIRTZAGSO Tempo (10/20/30 min)
i, MEV iv. Band gap
ii. DRX v. Fotocorrente W
lil. Raman | Caracterizagio 1
’ i. MEV iv. DRX
ii. FEG-MEV v. Raman

i, MET vi, Folocorrente

Figura 24: Fluxograma da metodologia empregada nesse trabalho para as etapas de

sintese e caracterizacdo dos materiais obtidos.

4.1 Materiais

No processo de anodizacao foi utilizada uma folha de titanio (Titanews, Grade
2) com 1 mm de espessura e 25 mm de diametro. Para o eletrdlito foram usados os
seguintes reagentes: etilenoglicol (Synth, 99,8%), acido pentético (DTPA, Sigma-
Aldrich, 99,9%), nitrato de cobalto hexahidratado (Co(NO3),.6H,O, Synth, 98%),
fluoreto de aménio (NH4F, Sigma-Aldrich, 99,99%) e agua ultrapura.

Para a sintese dos nanotubos de carbono por CVD, foram utilizados hexano
(Synth, PA) e os gases argbnio (Air Liquid, 99,99%) e hidrogénio (Air Liquid,
99,999%).

32



No ensaio de fotocorrente utilizou-se sulfito de sédio (Na,SOs3, Synth, 98%) e
sulfeto de sodio (Na,S, Synth, 98,5%).

4.2 Métodos

4.2.1 Sintese dos nanotubos de TiO»

Os nanotubos de TiO, foram sintetizados por anodizagdo. O processo de
anodizagcédo foi realizado utilizando o equipamento mostrado na Figura 25a. O
equipamento consiste de uma célula eletroquimica, uma fonte de alimentacéo, e um
computador para controle da fonte de alimentacdo e coleta de dados. A célula
eletroquimica (Figura 25b) possui configuracdo de dois eletrodos, com uma folha de
platina como catodo e uma folha de titanio como anodo. A Figura 25c mostra os

componentes do eletrodo de teflon utilizado.

Figura 25: (a) Equipamento utilizado no processo de anodizacdo: (I) computador para
controle da fonte de alimentacdo e coleta de dados, (Il) fonte de alimentagéo, (Ill) célula
eletroquimica. (b) Célula eletroquimica: (I) catodo e (ll) &nodo. (c) Componentes do eletrodo:

(1) anel de vedacéao, (ll) suporte, (lll) eletrodo com disco de cobre.
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O eletrdlito possui a seguinte formulagéo: 300 mL de etilenoglicol, 12,7 mM de
DTPA &cido pentético, 0,5 m% de fluoreto de amobnia e 2 vol% de agua ultrapura.
Para a sintese dos nanotubos de TiO, dopados com cobalto, 6,35 mM de nitrato de
cobalto hexahidratado foram adicionados ao eletrdlito base. As concentracdes dos

reagentes foram baseadas no trabalho de Bonatto et al. [68].

Agitagdo e temperatura do eletrélito (25 °C) foram mantidas constantes
durante o processo eletroquimico. Foram aplicados potenciais de anodizacédo de 40
e 60 V durante 1 h. Apds a anodizacdo, as amostras de titanio foram lavadas com
etanol e secadas. A identificagdo das amostras e os parametros utilizados no
processo de anodizacao estao descritos na Tabela 2.

Tabela 2: Parametros de anodizacao para a obtencdo dos nanotubos de TiO,.

Razao de Potencial de
Amostra
Co(NO3)/DTPA Anodizacao (V)
TiO,40V - 40V
Co-TiO»40V 0,5:1 40V
TiO,60V - 60V
Co-TiO,60V 0,5:1 60V

4.2.2 Deposic¢ao dos nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono (NTC) foram obtidos pelo método de Deposicdo
Quimica de Vapor (Chemical Vapor Deposition — CVD), utilizando como substrato os
nanotubos de TiO; sintetizados por anodiza¢do. O procedimento experimental e 0s
parametros empregados na sintese foram baseados no trabalho de Acauan et al.
[87].

O equipamento utilizado na sintese CVD (Figura 26 e Figura 27) € um reator
de leito fixo horizontal. O reator € composto por um tubo de quartzo (diametro: 30

mm e comprimento: 1 m) aquecido por um forno elétrico tubular (Sanchis,

34



Temperatura maxima: 1050 °C). O tubo de quartzo possui uma redugdo de secéo
em uma das extremidades, onde é inserida a canalizacdo que conduz os gases da
reacdo. Na outra extremidade do tubo, tem-se a abertura para a insercdo das
amostras e a saida dos gases. A saida dos gases é conectada a dois borbulhadores:
um com &gua que serve como filtro e resfria 0s gases antes que sejam expelidos
para o exterior; e outro vazio que evita o contra-fluxo de agua para dentro do forno.
O reator opera sob pressdo ambiente com os fluxos de gases controlados por
fluxémetros manuais (DWYER) calibrados para cada gas. O precursor de carbono
(hexano) € injetado dentro do reator através da passagem de uma fragdo controlada
de argbnio pelo borbulhador que o contém. No inicio do processo, todos os gases
sao calibrados separadamente. Na sequéncia, o reator € pré-aquecido a 800 °C sob
fluxo de argbnio por alguns minutos, para expurgar impurezas como Oxigénio e

vapor d’agua.

Saida

Ar Comprimido

.
-

Controladores

U
N | A
of | @

= Hexano
H:

Argonio H:0

Figura 26: Desenho esquematico do reator utilizado na sintese dos NTCs por CVD. (A)
Borbulhador com precursor de carbono, (B) borbulhador com agua, (C) controladores de
fluxo de gases, (D) misturador na entrada de gases, (E) tubo de quartzo, (F) forno elétrico,
(G) porta-amostras, (H) borbulhador de seguranca, (I) borbulhador com 4gua para a saida

de gases.
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O substrato foi colocado sobre um porta amostras de quartzo e inserido no
reator sob atmosfera de argbnio de 250 mL/min. O aquecimento do forno foi
realizado com taxa de aquecimento de 100 °C/min. O fluxo de argbdnio é
interrompido quando o forno atinge a temperatura de sintese desejada (entre 650 e
850 °C), e H, (300 mL/min) é introduzido no reator por 3 min. Posteriormente,
hexano (100 mL/min) e vapor d’agua (50 mL/min) s&o introduzidos no reator durante
o tempo de sintese selecionado (10, 20 ou 30 min). Ao final do tempo de sintese,
interrompe-se o fluxo de hexano e vapor d’agua, e o aquecimento. O fluxo de H; é
reduzido para 50 mL/min, e argdnio é introduzido com fluxo de 250 mL/min. Na
temperatura de 700 °C, o fluxo de H; é interrompido, e o resfriamento ocorre sob
atmosfera de argdnio. As amostras sdo removidas do reator na temperatura de 500
°C. A identificacdo das amostras e os parametros utilizados na sintese CVD estao

descritos na Tabela 3.

Figura 27. Reator CVD utilizado na deposicdo dos NTCs. (A) Tubo de quartzo, (B)

controladores de fluxo de gases, (C) forno elétrico tublar, (D) borbulhador com precursor de

carbono.
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Tabela 3: Parametros da sintese CVD para a deposi¢cao dos nanotubos de carbono.

Amostra Substrato Temperatura de CVD (°C)
TiO240/NTC650 650
TiO240/NTC700 700
TiO240/NTC750 Co-TiO40V 750
TiO240/NTC800 800
TiO,40/NTC850 850
TiO,60/NTC650 650
TiO,60/NTC700 700
TiO,60/NTC750 Co-TiO,60V 750
TiO,60/NTC800 800
TiO,60/NTC850 850

4.2.3 Caracterizagéo

4.2.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia das amostras foi avaliada por microscopia eletrbnica de
varredura (MEV). As amostras foram colocadas sobre um porta-amostra que
continha uma fita dupla face de carbono. Foram utilizados dois microscoépios

eletrbnicos de varredura:
- Microscopio da marca Carl Zeiss, modelo EVOMAL10, operando a 10 kV;

- Microscoépio de emissdo de campo (MEV-FEG) da marca Carl Zeiss, modelo

Auriga, operando a 3 kV.
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4.2.3.2 Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

A analise por microscopia eletrénica de transmissdo (MET) foi realizada em
um microscopio da marca Jeol, modelo JEM-1400, operando a 120 kV. As amostras
foram dispersas em acetona com auxilio de ultrassom e depositadas sobre um grid

de cobre com filme de carbono.

4.2.3.3 Difracao de raios X

As fases cristalinas foram determinadas por difracao de raios X (DRX) usando
um difratdmetro da marca Phillips, modelo X'Pert MPD, com radiagéo de Cu-Ka (A =
1,54184 A). As analises foram realizadas no intervalo de 26 de 20° a 75°, com passo

de 0,02°/2s. O banco de dados ICSD foi usado para a identificacdo das fases.

Os parametros de rede das fases foram analisados apos refinamento o das
estruturas pelo método Rietveld [88,89]. O refinamento foi realizado com auxilio do

software X'Pert HighScore Plus®.

Uma estimativa da proporcéo de fases dada em termos da fracdo de anatase
(xa) foi calculada através do método de Spurr e Myers [90] (Equacao 4), onde Ig
corresponde a intensidade da reflexdo (110) do rutilo e I a intensidade da reflexao
(101) da anatase. As intensidades das reflexdes foram comparadas assumindo que

0 erro associado é o mesmo para todas as amostras.

(Equacéo 4)

4.2.3.4 Espectroscopia Raman

As energias vibracionais das amostras obtidas foram analisadas por
Espectroscopia Raman (Invia Raman Spectrometer System, Renishaw), utilizando
laser com comprimento de onda de 532 nm. O intervalo de analise para as amostras
de TiO; e TiO, dopado com cobalto foi de 100 a 800 cm™. Para as nanoarquiteturas
Co-TiO,/NTC, o intervalo de andlise foi de 100 a 2000 cm™.

38



4.2.3.5 Espectroscopia por Reflectancia Difusa

A reflectancia difusa das amostras foi realizada utilizando um
espectrofotometro da marca Agilent, modelo Varian Cary 100, equipado com uma
esfera integradora modelo DRA-1800. O intervalo de medida foi de 200 a 800 nm.
As energias de band gap foram calculadas aplicando o método Kubelka-Munk
(Equacéo 5) [91].

K  (1—R)?
5=

Equacdo 5
T (Equagao 5)

Onde K e S representam os coeficientes de absorcéo e de espalhamento da

luz, respectivamente, e R representa a reflectancia da amostra.

4.2.4 Comportamento fotoeletroquimico

A fim de avaliar o comportamento eletroquimico e medir a densidade de
fotocorrente gerada pelas amostras sintetizadas, ensaios de voltametria linear foram
conduzidos na regido de potencial entre -0,4 a 0,8 V versus Ag/AgCI. A Figura 28

apresenta o desenho esquematico do equipamento utilizado.

AUTOLAB l
PGSTAT 1
GSTAT 100N ‘ .j
Janela de
P e ks simulador
Contra eletrodo (Pt) N '
Eletrodo de referéncia
(Ag/AgCl)
Eletrodo de
Eletrélito trabalho

(Na,SO4/Na,S)

Figura 28: Desenho esquematico do equipamento utilizado para as medidas de

fotocorrente.
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A célula eletroquimica é composta por trés eletrodos: eletrodo de referéncia
de Ag/AgCI, contra eletrodo de Pt e as amostras de Co-TiO, e Co-TiO,/NTC como
eletrodo de trabalho. As medidas foram realizadas em um potenciostato (PGSTAT
100N, Autolab) com velocidade de varredura de 10 mV.s™, com intervalos de 5 s
com e sem iluminacdo. Um simulador de luz solar (modelo 69911, Newport) foi
usado para iluminacdo, com uma lampada de xendénio (Oriel Xe) de 100 mW.cm™ de
poténcia, e um filtro AM 1.5.

O eletrolito empregado foi uma solucdo aquosa de Na,SOs3 (0,35 M) e Na,S
(0,24 M). O sulfeto de sddio foi adicionado a solucéo eletrolitica como reagente de
sacrificio. Além de evitar a formacéo de espécies reativas de oxigénio, o anion S*
facilita a separacdo do exciton e, portanto, melhora a eficiéncia do sistema para a
producado de hidrogénio. A mistura de sulfeto/sulfito reage na célula eletroquimica de

acordo com as Equacbes 6 e 7.

2527 + 2ht > 52 (Equacéo 6)
ST 4+ 504 — 85,04 + 5% (Equacéo 7)

No catodo, a producéo de H;, ocorre como mostrado na Equacéo 8.

2H" + 2e~ —> H, (Equacao 8)
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Sintese e Caracterizacdo dos Nanotubos de TiO,
5.1.1 Curvas de anodizacao

O crescimento dos nanotubos de TiO, pode ser monitorado através da curva
de densidade de corrente versus tempo de anodizacdo [16]. As Figuras 29 e 30
mostram as curvas de anodizacdo adquiridas para as amostras de TiO, e Co-TiO;
anodizadas a 40 e 60 V, respectivamente. Observa-se, para todas as curvas de
anodizacao, os trés estagios da formacao dos nanotubos de TiO,. No estagio (I), a
densidade de corrente decresce rapidamente. Nessa etapa, ocorre a formacéo da
camada passiva de oOxido de titanio. No estagio (ll), a densidade de corrente
aumenta levemente. A formacao de poros ou nucleacédo dos nanotubos ocorre nessa
etapa. No estagio (lll), a densidade de corrente volta a diminuir, porém com uma
taxa mais lenta até atingir um estado estacionario. Isto é devido a corrente idnica

nos sitios de nucleacdo e é responsavel pelo aumento do comprimento dos

nanotubos.
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Figura 29: Curva de densidade de corrente versus tempo de anodizacdo para as amostras

anodizadas a 40 V, com e sem ions de cobalto no eletrdlito.
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Figura 30: Curva de densidade de corrente versus tempo de anodizagdo para as amostras

anodizadas a 60 V, com e sem ions de cobalto no eletrdlito.

5.1.2 Morfologia dos Nanotubos de Co-TiO;

Andlises de MEV foram realizadas para verificar a morfologia das estruturas
obtidas. As imagens de MEV das amostras anodizadas a 40 e 60 V com a adi¢do de
ions de cobalto no eletrélito sdo mostradas na Figura 31. Observa-se a formacgéo de
nanotubos para ambos potenciais de anodizacéo.

Os nanotubos preparados a 40 V (Figura 31a) apresentam uma superficie
uniforme sem uma camada passiva (nanograss) sobre as estruturas. Por outro lado,
a amostra obtida a 60 V (Figura 31c) possui uma camada amorfa na sua superficie.

Esse tipo de camada passiva € comumente observada em nanotubos de TiO;

anodizados em uma unica etapa [92].

Como pode ser observada na vista lateral (Figura 31b) da amostra Co-
TiO.40V, a rede de nanotubos é altamente organizada e possui comprimento em
torno de 2 ym. A amostra Co-TiO,60V (Figura 31d) também apresenta uma rede de
nanotubos de TiO, bem organizada, porém o comprimento dos nanotubos é maior,

aproximadamente 4 pm.
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Figura 31: Imagens de MEV dos nanotubos de Co-TiO, dopados com cobalto anodizados

em 40 V: (a) vista superior e (b) lateral; e anodizados em 60 V (c) vista superior e (d) lateral.

Observa-se que o potencial de anodizacdo também influencia no diametro
dos nanotubos. As amostras preparadas a 40 V apresentaram diametro médio de
aproximadamente 150 nm, engquanto que as amostras anodizadas em potencial mais
elevado tiveram diametros da ordem de 300 nm, ou seja, duas vezes maior. Esse
aumento do diametro dos nanotubos com o aumento do potencial de anodizacao

esta de acordo com o que tem sido reportado na literatura [16].

5.1.3 Influéncia da Dopagem na Estrutura dos Nanotubos de TiO,

As amostras foram submetidas a tratamento térmico e analisadas por DRX. A
Figura 32 apresenta os difratogramas das amostras preparadas com e sem a adicéo
de cobalto no eletrolito para as voltagens de anodizacéo de 40 e 60 V. Os resultados

mostram reflexdes de TiO, na fase anatase (ICSD 71-1168, grupo espacial 14;/amd,
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n° 141) e de titanio (ICSD 01-1198, grupo espacial P6z/mmc, n° 194).
Provavelmente, as reflexdes da folha de titdnio sdo observadas devido a espessura
reduzida das camadas anodizadas. Reflexdes relacionadas ao cobalto ndo foram

identificadas, sugerindo que nédo ocorreu a formacéo de uma segunda fase.
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Figura 32: Difratogramas de raios X dos nanotubos de TiO, anodizados a 40 e 60 V, com e
sem cobalto no eletrélito. Reflexdes indicadas com A sao referentes a fase anatase
(141/amd, n° 141) e T, a titAnio (P63/mmc, n°194).

A principal reflexdo da fase anatase (101) apresenta um pequeno desvio para
menores valores de 26 nas amostras preparadas com ions de cobalto no eletrélito, o
gue indica que o material possivelmente foi dopado [93]. A Figura 33 mostra um
aumento dessa reflexdo para as amostras anodizadas a 60 V com e sem cobalto no

eletrolito.
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Figura 33: Regido dos difratogramas de raios X mostrando a principal reflexdo da fase
anatase (101) para as amostras TiO,60V e Co-TiO,60V.

Com o objetivo de avaliar o efeito do cobalto na rede cristalina da anatase, 0s
parametros de rede foram calculados para as amostras anodizadas a 40 e 60 V com
e sem cobalto no eletrdlito. Os valores calculados a partir do refinamento das
estruturas pelo método Rietveld sdo mostrados na Tabela 4. Observa-se um
alongamento na direcdo ¢ para as amostras anodizadas com cobalto no eletrdlito
(Co-TiOL40V e Co-TiO,60V). Além disso, houve um encurtamento ao longo do eixo a
para a amostra Co-TiO,60V. Isso faz com que o volume da célula unitaria da
anatase seja menor para essa amostra. A reducdo de volume pode ser explicada
pelo mecanismo de dopagem aliovalente, no qual a inser¢cdo do cobalto no sitio do
titAnio ocasiona a liberacdo de atomos de oxigénio para que a neutralidade elétrica
seja mantida [94]. Com a liberacdo dos atomos de oxigénio séo criadas vacancias,
que por sua vez, fazem com que ocorra a diminuicdo de volume da anatase. Por
esse motivo também, € que houve o deslocamento na reflexdo (101) da fase

anatase, conforme mostrado na Figura 33.
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Tabela 4: Parametros de rede e volumes de célula unitaria obtidos a partir do refinamento

Rietveld para as amostras anodizadas a 40 e 60 V com e sem cobalto no eletrdlito.

Amostra a (A) c (A) Volume (A3)
TiOL40V 3,783 9,479 135,6
Co-TiO40V 3,783 9,484 135,7
TiO,60V 3,783 9,463 135,4
Co- TiO,60V 3,778 9,467 135,1

Os espectros Raman das amostras anodizadas a 40 e 60 V sao apresentados
nas Figuras 34 e 35, respectivamente. Observa-se que todas as amostras
sintetizadas apresentam o0s seis modos Raman ativos referentes a fase anatase
identificados por: Eguy (148 cm™), Egp (198 cm™), Bigyy (395 cm™), Aig/Bigp
(sobrepostos a 515cm™) e Eqg) (635 cm™). A presenca do modo Egp), que
normalmente € dificil de detectar, evidencia o alto grau de cristalinidade das

amostras anodizadas [95].
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Figura 34: Espectros Raman das amostras TiO,40 V e Co-TiO»40V.
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As amostras preparadas com a presenca de ions de cobalto no eletrélito, para
ambos potenciais de anodizagcdo, apresentam uma diminuicdo na intensidade dos
modos Raman. Essa menor intensidade pode estar associada a desordem na rede
induzida pela introducdo de cobalto [96-98]. Outro aspecto que evidenciaria a
dopagem com cobalto seria um desvio do modo Ey). Esse modo vibracional tem
sido associado ao aumento da densidade de vacancias de oxigénio, como seria
esperado no caso da dopagem com cobalto [94,99]. Porém, desvios no modo Eg
nao foram observados para ambos potenciais de anodizacdo. As condicbes mais
severas de um maior potencial aplicado podem ter criado vacéancias de oxigénio

suficientes para que o efeito da insercao de cobalto fosse ofuscado [59].

5.1.4 Influéncia da Dopagem na Energia de Band Gap

A Tabela 5 apresenta os valores de band gap calculados para as amostras
anodizadas com e sem cobalto no eletrélito. As amostras sintetizadas apresentaram
band gap menor do que o valor reportado na literatura para a fase anatase, que &
3,2 eV [100]. Os valores também s&o menores do que os valores de band gap para

nanoparticulas de TiO, dopadas com cobalto obtidos por Jiang et al. [101].
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Tabela 5: Band gap para as amostras anodizadas a 40 e 60 V com e sem cobalto no

eletrélito.
Amostra TiOL40V Co-TiO40V TiOL,60V Co- TiO,60V
Band gap (eV) 2,83 2,64 2,89 2,88

A dopagem com cobalto resultou em uma diminuicdo do band gap para a
amostra obtida no potencial de anodizacdo de 40 V. No entanto, 0 mesmo
comportamento ndo foi observado para a amostra anodizada a 60 V, onde os
valores sdo praticamente iguais. As condi¢cdes de sintese sdo mais severas para
maiores potenciais de anodizacdo e podem ter levado a formacdo de um maior
namero de vacancias de oxigénio na estrutura da anatase. Esse maior nimero de

vacancias resulta em um reduzido band gap, mesmo para a amostra ndo dopada.

Considerando que o material inicialmente tinha uma alta densidade de
vacancias de oxigénio, a insercdo de cobalto na fase anatase nao afetou os
nanotubos da mesma forma que aqueles preparados no potencial de anodizagao
menor. Em outras palavras, o possivel efeito da insercdo de cobalto ja havia atingido

a saturacao na amostra ndo dopada, anodizada a 60 V.

5.2 Sintese e Caracterizacdo de NTC sobre Nanotubos de Co-TiO
5.2.1 Testes Preliminares para Definicdo dos Parametros de Sintese

Com o objetivo de sintetizar as nanoarquiteturas de nanotubos de TiO, e
nanotubos de carbono, nanotubos de TiO, dopados com cobalto anodizados a 40 V
foram empregados como substrato na sintese de CVD. Testes preliminares foram
realizados para definir o melhor tempo de sintese. Amostras foram sintetizadas

durante 10, 20 e 30 min em duas temperaturas de sintese, 700 e 800 °C.

A Figura 36a-c mostra as imagens de MEV das amostras sintetizadas a 700
°C nos trés tempos. Nota-se nas regides analisadas que a quantidade de NTCs
cobrindo os nanotubos de TiO, praticamente ndo se altera para os tempos de 10 e
20 min e diminui para 30 min de sintese. A Figura 36d apresenta 0s espectros de
Raman e os valores calculados de Ip/lc. Observa-se em todas as amostras a
presenca dos modos caracteristicos da fase anatase entre 100 e 700 cm™ e dos

NTCs em 1342 cm™ (banda D) e 1598 cm™ (banda G). Nota-se que os valores de
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Ip/lc aumentam a medida que o tempo de reacdo aumenta, ou seja, a qualidade dos
NTCs diminui.
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Figura 36: Imagens de MEV das amostras sintetizadas a 700 °C para os tempos de sintese

de (a) 10, (b) 20 e (c) 30 min. (d) Espectros Raman das amostras sintetizadas.

Imagens de MEV das amostras sintetizadas a 800 °C nos trés tempos séo
apresentadas nas Figuras 37a-c. Comportamento similar é observado para as
amostras sintetizadas na temperatura de 800 °C no que diz respeito a quantidade de
NTCs depositados na superficie dos nanotubos de TiO,. Porém, nota-se
deterioragcdo dos nanotubos de TiO, para tempo de sintese de 20 minutos. Nos
espectros Raman (Figura 37d), € possivel observar a presenca de modos ativos da
fase rutilo em 144, 444 e 610 cm™ para as amostras sintetizadas por 20 e 30 min.
Ou seja, para maiores tempos de sintese, constatou-se a mudanca de fase de
anatase para rutilo. Também se observa o grande aumento dos valores de Ip/lg para
maiores tempos de sintese na temperatura de 800 °C. Em outras palavras, os NTCs
sintetizados nessa temperatura e por mais tempo apresentam mais defeitos na sua

estrutura.
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Figura 37: Imagens de MEV das amostras sintetizadas a 800 °C para o0s tempos de sintese

de (a) 10, (b) 20 e (c) 30 min. (d) Espectros Raman das amostras sintetizadas.

Assim, os resultados dos testes preliminares mostraram que o tempo de
sintese de 10 min é mais adequado, pois as amostras apresentaram boa deposicéo
de NTCs, mantiveram a estrutura dos nanotubos de Co-TiO,, e a fase de TiO, obtida
foi a anatase. Dessa forma, o tempo de 10 minutos foi definido como tempo padréo

para as sinteses posteriores.

5.2.2 Influéncia da Temperatura na Morfologia e Estrutura das

Nanoarquiteturas

A Figura 38 mostra as imagens de FEG-MEV das amostras sintetizadas em
diferentes temperaturas, utilizando como substrato os nanotubos de Co-TiO;
anodizados a 40 V. E possivel observar que o método foi bem-sucedido para a
producdo de NTCs e que a temperatura da sintese por CVD tem uma grande

influéncia na quantidade de NTCs produzidos. As amostras obtidas a 650 e 700 °C
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(Figura 38a-b) apresentam uma pequena quantidade de NTCs. Por outro lado, a
amostra preparada a 750 °C (Figura 38c) apresenta a cobertura superficial com
NTCs mais homogénea entre todas as temperaturas estudadas. As nanoestruturas
de carbono sdo mais aglomeradas quando preparadas a 800 e 850 °C (Figuras 38d-
e). A quantidade de NTCs sobre o substrato aparentemente aumenta a medida que

a temperatura de sintese aumenta.

Figura 38: Imagens de FEG-MEV das amostras de Co-TiO,40V/NTC sintetizadas nas
temperaturas de (a) 650 °C, (b) 700 °C, (c) 750 °C, (d) 800 °C e (e) 850 °C.

51



As imagens de FEG-MEV em alta magnificacédo da vista de topo das amostras
sintetizadas a 650, 750 e 850 °C sao mostradas na Figura 39. Particulas esféricas
de carbono amorfo podem ser vistas a 650 °C (Figura 39a). Isso sugere que, em
baixas temperaturas de sintese, ndo ha energia suficiente para a nucleacdo e
crescimento dos NTCs. As particulas de carbono amorfo ndo sdo observadas para
temperaturas mais altas (Figuras 39b-c). A amostra obtida a 750 °C (Figura 39b)

apresenta um arranjo de nanotubos de Co-TiO, bem formado sob os NTCs. No

entanto, os nanotubos de Co-TiO;, sdo praticamente destruidos a 850 ° C (Figura
39c).

Figura 39: Imagens de FEG-MEV em alta magnificacdo da vista de topo das amostras de
Co-TiO,/NTC sintetizadas nas temperaturas de (a) 650 °C, (b) 750 °C e (c) 850 °C.

A Figura 40 mostra que a temperatura de sintese afeta a morfologia do
arranjo de TiO,. Os nanotubos de titdnia sdo observados para a amostra sintetizada
a 650 °C (Figura 40a). Camadas de estratificacdo podem ser vistas ao longo dos

nanotubos de Co-TiO,, também conhecida como morfologia do tipo bambu [102].
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Segundo Roy et al. [16], esses nanotubos com morfologia do tipo bambu
apresentam areas superficiais mais altas do que os nanotubos regulares de TiO,.
Uma fina camada (aproximadamente 400 nm) também pode ser vista na base dos
nanotubos de Co-TiO,, provavelmente relacionada com o aparecimento da fase
rutilo do TiO,. Essa formacdo € provavelmente devido a oxidacdo térmica do
substrato (folha de titanio) para rutilo [16]. No entanto, os nanotubos de TiO;, s&o
completamente degradados para a amostra sintetizada a 850 °C (Figura 40b). A
formacdo de rachaduras na superficie da amostra também é identificada. Essas
rachaduras podem ser explicadas pela contracdo da rede cristalina que ocorre na
transformacao da fase de TiO,, uma vez que a transicao anatase/rutilo envolve uma
reducdo do eixo ¢ e uma contracdo do volume da célula unitaria de
aproximadamente 8% [103]. Além disso, nanoestruturas de carbono nédo sao
formadas ao longo da area fraturada, embora sejam observadas em regides onde os
nanotubos de Co-TiO, ndo estdo totalmente degradados. Este resultado é uma boa
indicacdo de que o rutilo ndo possui a capacidade de catalisar a producédo de NTC.
Nanoestruturas de carbono podem ser formadas durante a transicdo de fase, com o

cobalto saindo da célula unitaria da anatase.

Figura 40: Imagens de FEG-MEV (a) da vista lateral da amostra sintetizada 650 °C e (e) da

vista superior da amostra sintetizada a 850 °C.

A fim de avaliar a influéncia do potencial de anodizacdo do substrato na
obtencdo das nanoarquiteturas Co-TiO,/NTC, os nanotubos de Co-TiO,60V foram
também utilizados como substrato na sintese CVD. A Figura 41 mostra as imagens

de MEV das amostras sintetizadas em diferentes temperaturas. Similarmente as
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amostras sintetizadas com o substrato Co-TiO»40V, observou-se a dependéncia da
quantidade de NTCs depositados com o aumento da temperatura de sintese.
Entretanto, as amostras apresentaram alteracdes significativas na sua forma final,
prejudicando a realizacdo de sua caracterizacdo por DRX e aplicacdo nos ensaios
de fotocorrente. Pode-se observar nas imagens fotogréficas (Figura 42) que a
amostra TiO,60/NTC750 (Figura 42b) apresenta grande deformacgédo se comparada
a amostra TiO240/NTC750 (Figura 42a). Isso pode ser justificado por uma maior
tensdo nos nanotubos anodizados a 60 V, que possuem diametro maior do que os

nanotubos anodizados a 40 V.

Figura 41: Imagens de MEV da vista superior das amostras de Co-TiO,60V/NTC
sintetizadas nas temperaturas de (a) 650 °C, (b) 700 °C, (c) 750 °C, (d) 800 °C e (e) 850 °C.
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Figura 42: Imagens fotograficas das amostras (a) TiO,40/NTC750 e (b) TiO,60/NTC750.

Andlises de DRX foram realizadas para avaliar a influéncia da temperatura de
sintese na estrutura das nanoarquiteturas. Os difratogramas das amostras apos
CVD sao apresentadas na Figura 43. As reflexdes caracteristicas das fases anatase
(ICSD 71-1168, grupo espacial 14;/amd, n° 141) e rutilo (ICSD 76-0324, grupo
espacial P4,/ mnm, n° 1136) sdo observadas em 25° e 27° respectivamente.
Reflexbes da folha de titdnio (ICSD 01-1197, grupo espacial P63/ mmc, n°194)
também podem ser identificadas, devido a pequena espessura da camada de TiO,
anodizado e das nanoestruturas de carbono crescidas por CVD. A reflexdo de
estruturas grafiticas deveria ser observada em 26 = 26° [104]. Entretanto, essa
reflexdo caracteristica ndo é observada nos difratogramas por causa da elevada
intensidade das reflexdes da fase titania relacionadas a alta cristalinidade dos

nanotubos de TiOs.
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Figura 43: DRX das amostras obtidas a diferentes temperaturas de sintese CVD utilizando
como substrato amostras de Co-TiO, anodizadas a 40 V. Reflexdes indicadas com A s&o
referentes a fase anatase (I41/amd, n° 141), R a rutilo (P42/mnm, n° 136), e T a titanio
(P6s/mmc, n°194).

As medidas de DRX mostradas na Figura 43 indicam que, a medida que a
temperatura de sintese aumenta, a intensidade dos sinais de difracdo de anatase
(101) diminui, enquanto que a das reflexdes de rutilo (110) aumenta. As condi¢des
em gue a anatase é convertida em rutilo dependem de muitas variaveis, incluindo a
presenca de dopantes e a atmosfera usada durante o tratamento térmico [105-107].
Promotores de transformacao de fase (tal como cobalto) e atmosferas redutoras (por
exemplo, hidrogénio) podem aumentar o numero de vacancias de oxigénio na rede
da anatase, promovendo a transformacao de fase anatase/rutilo [52]. Dessa forma, a
sinergia entre a presenca de cobalto e a atmosfera empregada levou a tempos mais

curtos do que seria esperado para a completa transicao anatase/rutilo [108,109].

A transformacdo de fase também pode ser observada na anélise de
espectroscopia Raman. A Figura 44 mostra os espectros obtidos para as amostras
apos CVD que utilizaram como substrato os nanotubos de Co-TiO, anodizados a 40
V. Os espectros Raman das amostras exibem os modos caracteristicos do TiO, na

faixa de 100 a 700 cm™. A fase anatase possui seis modos ativos em Raman: Egq
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(144 cm™), Eq) (198 cm™), Big (394 cm™), A1g/Big) (sobrepostos a 512 cm™), e
Eq) (635 cm™) [108], que estdo presentes nas amostras sintetizadas entre 650 °C e
800 °C. As amostras obtidas a 750 °C e 800 °C também apresentam evidéncias de
dois modos, um a 444 cm™ (Eg) e outro a 610 cm™ (Ayg), atribuidos a fase rutilo
[108]. Apenas os modos ativos relacionados a fase rutilo (a 144, 444 e 610 cm™) sdo

observados para a amostra preparada em 850 °C.

Além dos modos Raman ativo do TiO,, foram observadas a banda D (1342
cm™) e a banda G (1598 cm™), modos caracteristicos de nanotubos de carbono. A
banda G origina-se da natureza grafitica dos NTCs, enquanto a banda D esta
relacionada a defeitos na estrutura dos NTCs (por exemplo, vacancias, dopantes,
extremidades de tubos e impurezas carbonosas, como carbono amorfo)
[80,110,111]. O aparecimento da banda D é também uma indicacdo de que as
estruturas sintetizadas sdo nanotubos de carbono de paredes multiplas (NTCPM)
[112].
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Figura 44: Espectros de Raman das amostras preparadas em diferentes temperaturas de
sintese CVD utilizando como substrato as amostras anodizadas a 40 V. Modos Raman

ativos indicados com A referem-se a fase anatase e com R a fase rutilo.
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A densidade de defeitos na estrutura dos NTCs € calculada pela razdo entre
as intensidades da banda D e G (Ip/lg) [112]. A variagao de Ip/lc com a temperatura
€ apresentada na Figura 45. Um pequeno aumento na relagéo Ip/lg foi observado
com um aumento inicial na temperatura de CVD de 650 °C (Ip/Ic=0,87) para 750 °C
(In/lc =0,92). O maior valor de Ip/lg ocorreu para as amostras sintetizadas em 850 °C
(Io/lc =1,28). Os valores de Ip/lg obtidos revelam que os NTCs crescidos a partir dos
substratos de nanotubos de Co-TiO, apresentam uma estrutura grafitica com
defeitos. Resultados similares sdo reportados na literatura para o uso de cobalto
como catalisador na sintese de NTCPM por sintese CVD [82,113,114].

O aumento dos valores de Ip/ls revela que a cristalinidade dos NTCs
produzidos diminui com o aumento da temperatura de sintese. Comportamento
similar é observado na literatura para compositos de NTC/TiO, apoOs tratamento
térmico [115]. A transicdo de fase anatase/rutilo € supostamente responsavel por
esse efeito. Como as nanoestruturas de carbono estéo intimamente conectadas ao
substrato de TiO,, as tensfes associadas a contracdo da célula unitaria do TiO;
devem ser transmitidas aos NTCs. Como resultado, observa-se um aumento na

distorcdo da rede dos NTCs, e consequentemente, na razao lp/lc.

A Figura 45 também mostra a quantificacdo da propor¢cédo de fases dada em
termos da fracdo de anatase (xa) calculada através do método de Spurr e Myers
[90]. Uma leve diminuicdo na fracdo de anatase (xa) € observada com um aumento
inicial na temperatura de CVD de 650 °C (xa = 0,55) para 700 °C (xa = 0,53). Para a
amostra obtida a 750 °C, xa é aproximadamente 0,47. Essa amostra apresenta
maior cobertura superficial pelos nanotubos de carbono, mantendo intacto o
conjunto de nanotubos de TiO,, de acordo com as imagens de FEG-MEV (Figuras
38c e 39b). Uma reducdao significativa em xa ocorre a 800 °C (xa = 0,14). A transicéo

de fase completa pode ser vista a 850 °C, onde xa € zero.
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Figura 45: Valores de Ip/lg e quantificagdo da proporcdo de fases (X)) das amostras
sintetizadas por CVD empregando como substrato os nanotubos de Co-TiO, anodizados a
40 V.

A qualidade e a estrutura dos NTCs foram analisadas por microscopia
eletrbnica de transmissdo (MET). As imagens por MET (Figura 46) confirmam que as
estruturas nanotubulares observadas na Figura 38 sdo de fato NTCs. Os NTCs tém
didametros menores que 50 nm. A estrutura dos nanotubos (Figura 46) e as analises
de Raman (Figura 44) indicam que os NTCs sé@o nanotubos de carbono de paredes
multiplas (NTCPM).

Na amostra sintetizada a 800 °C (Figura 46c¢), particulas alongadas dentro
dos nanotubos podem ser vistas, indicando que o mecanismo de crescimento dos
NTCs é do tipo tip-growth. A parede dos nanotubos fica mais desordenada com o
aumento da temperatura (Figura 46d). Esse resultado estd em boa concordancia

com os valores de Ip/lg (Figura 45).
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I/l = 0.88 (b) lp/le = 0.92

Figura 46: Imagens por MET dos NTCs sintetizados a (a) 700 °C, (b) 750 °C, (c) 800 °C, e
(d) 850 °C.

As Figuras 46a-c também revelam a presenca de particulas ao longo dos
NTCs, que foram separadas da superficie do catalisador. A presenca dessas
particulas é devida a preparacdo da amostra para a analise de MET, onde os NTCs
provavelmente se destacaram dos nanotubos de TiO,. Isso sugere que 0S
nanotubos de NTCs e Co-TiO, estdo fortemente conectados.

5.2.3 Mecanismo de Crescimento dos Nanotubos de Carbono

Com base nos resultados apresentados, propde-se um mecanismo para o
crescimento de NTCs sobre os nanotubos de TiO, dopados com cobalto. Em baixas
temperaturas de sintese, o cobalto est4 fortemente ligado aos nanotubos de TiO».
Portanto, o dopante nao esta inteiramente disponivel para ser ativado pela acdo de

H, durante a sintese CVD. No processo de CVD, o hidrogénio é usado
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principalmente para reduzir as particulas de catalisador oxidado como um pré-
tratamento [116]. Durante a sintese, o H, também remove as impurezas da
superficie do catalisador; estendendo sua atividade. O mecanismo proposto € que o
H, penetra uma fina camada na ponta dos nanotubos de TiO, e ativa o dopante.
Além disso, o H, auxilia a transicdo de fase anatase/rutilo. Essa transformacéo
ocorre a medida que a temperatura de sintese aumenta, conforme mostrado nas
analises de DRX (Figura 43) e Raman (Figura 44). A transicdo de fase do TiO, é
uma transformagéo reconstrutiva, que envolve uma contragdo do eixo ¢ e uma
reducdo de volume da célula unitaria de quase 8% [103]. Com a reorganiza¢cdo da
estrutura do TiO, durante a fase de transicéo, os ions cobalto s&o liberados da célula
unitaria e estdo disponiveis para catalisar o crescimento dos NTCs. Tal fenbmeno
também pode ser observado nas imagens do FEG-MEV (Figura 38), que indicam
claramente que a quantidade de NTCs sobre o substrato aumenta a medida que a
transformacao de fase ocorre. Em resumo, a transformacao anatase/rutilo tem papel

fundamental na sintese das nanoarquiteturas de Co-TiO,/NTC.

5.3 Comportamento Fotoeletroquimico

Dada a potencial aplicacdo das estruturas sintetizadas como materiais
fotoativos, seu comportamento fotoeletroquimico foi avaliado via voltametria linear
(Figura 47). As curvas de fotocorrente das nanoarquiteturas de Co-TiO240/NTC
mostram um crescimento da densidade de corrente a medida que aumenta a
temperatura de sintese CVD, até a temperatura de 800 °C. Entretanto, observa-se
um decréscimo na densidade de corrente para a amostra sintetizada a 850 °C (Co-
TiO240/NTC850), possivelmente devido a sinterizagdo dos nanotubos de Co-TiO; e
completa transicdo de fase anatase/rutilo. Alguns autores afirmam que a separacao
e transporte de cargas podem ser mais efetivos para amostras que apresentam
mistura das fases cristalinas anatase e rutilo [31,69]. Porém, com o aumento da
temperatura de tratamento térmico e, consequentemente, transicdo de fase do TiO»

para rutilo, o desempenho fotoeletroquimico decresce.
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Figura 47: Curvas de fotocorrente dos nanotubos de Co-TiO, anodizados a 40 V e das

nanoarquiteturas de Co-TiO,/NTC, sintetizadas por CVD a temperaturas entre 700 e 850 °C.

A Figura 48 mostra a densidade de corrente desenvolvida pela amostra de
nanotubos de Co-TiO,40V (curva azul) e pela nanorquitetura de Co-TiO,/NTC
sintetizada por CVD a 750 °C (curva preta). A curva da amostra TiO240/NTC750 é
mostrada em detalhe, pois a mesma apresentou boa cobertura superficial com NTC,
assim como, baixo valor de Ip/lg e integridade estrutural. O formato quadrado de
ambas as curvas € caracteristico de sistemas com taxas de recombinacéo lentas, o

gue € uma melhoria quando comparado ao TiO; bulk.

A amostra Co-TiO,40V apresentou uma densidade de corrente de
aproximadamente 0,04 mA/cm? a 0,4 V. A adicdo de nanotubos de carbono
melhorou o desempenho da fotocorrente. Exceto para baixos potenciais (menos de -
0,35 V), a amostra de TiO,40/NTC750 produziu maior densidade de corrente do que
a amostra de Co-TiO.40V. A diferenca entre o desempenho da fotocorrente das
duas amostras aumenta exponencialmente a medida que o potencial aumenta. Por
exemplo, para o caso de 0,4 V, a amostra TiO,40/NTC750 apresenta uma densidade

de corrente 25 vezes maior (1,02 mA/cm?) do que a da amostra de Co-TiO»40V.
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Figure 48: Curvas de fotocorrente dos nanotubos de Co-TiO, anodizados a 40 V e da
nanoarquitetura Co-TiO,/NTC sintetizada por CVD a 750 °C.

O aumento no desempenho fotoquimico devido a adicdo dos nanotubos de
carbono pode estar associado a transferéncia de carga entre o TiO, e os CNTs. O
TiO, apresenta elevada taxa de recombinagdo do par e/h® [5]. Os elétrons
fotoexcitados séo transferidos para os NTCs, que concentram as cargas, permitindo
o desenvolvimento de uma corrente elevada. De tal modo, o efeito sinérgico dos dois

nanomateriais na resposta da fotocorrente é evidente.

A fotocorrente desenvolvida pelas amostras € muito maior do aquela que é
reportada na literatura para compdsitos de NTCs e nanoparticulas de TiO,. Por
exemplo, Chaudhary et al. [51] obtiveram densidade de corrente de 0,91 mA/cm? (no
potencial de 0,8 V) para nanocompdsitos ternarios de Ag/TiO,/NTC. Portanto, fica

evidente o ganho em desempenho ao utilizar nanotubos de TiO, associados a NTCs.

A Tabela 6 apresenta um comparativo da fotocorrente desenvolvida (no
potencial de 0,8 V) pelas nanoarquiteturas com trabalhos encontrados na literatura,

na qual se observa que as nanoarquiteturas de Co-TiO,/NTC sintetizadas nesta tese
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apresentaram uma melhora significativa na conversdo de energia eletromagnética

em energia quimica. Consequentemente, esses materiais possuem grande potencial

para aplicagdo como catalisadores para a producdo de hidrogénio por water splitting.

Tabela 6: Comparacdo da fotocorrente desenvolvida pelas nanoarquiteturas de Co-

TiO,/NTC com a literatura.

Material Morfologia Fotocorrente Referéncia
N-TiO; Nanotubos de N-TiO; 0,116 mA [58]
Ni-TiO, Nanotubos de Ni-TiO; 0,93 mA/cm? [69]
. NTCPM + nanoparticulas 5
TiOL/NTC . 0,23 mA/cm [51]
de TiO,
_ Fulerenos + NTCPS + 5
Ce0-d-NTCs/TiO, ) _ 0,02 mA/cm [72]
nanoparticulas de TiO,
. NTCPM + nanoparticulas 5
AQ/TiO,/CNT _ 0,91 mA/cm [51]
de TiO»
_ _ ) Este
Co-TiOy Nanotubos de Co-TiO; 0,12 mA/cm
trabalho
_ NTCPM + nanotubos de 5 Este
Co-TiO40/NTC750 _ 4,3 mA/cm
Co-TiO,a 750 °C trabalho
_ NTCPM + nanotubos de 5 Este
Co-TiO240/NTC800 . 7,8 mA/cm
Co-TiO, a 800 °C trabalho
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6. CONCLUSOES

A partir dos resultados experimentais obtidos neste trabalho, pode-se inferir

as seguintes conclusoes:

- Foi possivel sintetizar nanotubos de TiO, dopados com cobalto através da sintese
por anodizacdo eletroquimica. Verificou-se que o potencial de anodizac&o utilizado

influencia no diametro e comprimento dos nanotubos;

- Os nanotubos de Co-TiO, mostraram-se ativos como catalisadores para a
deposicado de nanotubos de carbono através da técnica de Deposicdo Quimica por
Vapor. A quantidade de nanotubos de carbono (NTCs) depositada sobre o substrato

de Co-TiO, aumenta com o0 aumento da temperatura de sintese;

- Durante a sintese dos NTCs pode ocorrer uma transformacédo de fase anatase-
rutilo, o que pode ser constatado pelas analises de DRX e Espectroscopia Raman, e
influencia na formacéo e na qualidade dos NTCs. Os ions de cobalto séo liberados
da estrutura do TiO, durante a transicdo de fase e tornam-se disponiveis para

catalisar o crescimento dos NTCs;

- Em relacé@o as propriedades fotoeletroquimicas das nanoarquiteturas sintetizadas,
observou-se um ganho significativo na fotocorrente desenvolvida pelos sistemas
com deposicao de NTCs. A amostra obtida a 750 °C apresentou fotocorrente maior
(4,3 mA/cm?) do que a amostra de nanotubos de Co-TiO, (0,12 mA/cm?). A maior
fotocorrente observada para as nanoarquiteturas de Co-TiO,/NTC é explicada pela
transferéncia de cargas entre o TiO, e os NTCs. Os resultados indicam que as
nanoarquiteturas de Co-TiO,/NTC obtidas neste trabalho sédo candidatas

promissores a materiais fotoativos para a producao de hidrogénio.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados apresentados nesta tese, pode-se propor como

trabalhos futuros:

- Quantificar o gas hidrogénio produzido pelos nanotubos de TiO, dopados e

pelas nanoarquiteturas Co-TiO2/NTCs;

- Investigar a dopagem dos nanotubos de TiO, com outros metais de

transicédo (Ni e Fe) diretamente durante o processo de anodizacao;

- Investigar a formacdo de nanocompdsitos ternarios através da decoragdo

com nanoparticulas metalicas.
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