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RESUMO

A sintese de nanoparticulas de diéxido de titanio (TiO,) com superficie modificada é
um campo de pesquisa importante, especialmente para a producéo de hidrogénio por
meio da fotocatélise. O di6xido de titdnio € um material amplamente utilizado como
fotocatalisador devido a sua alta estabilidade quimica, baixo custo e propriedades
fotocataliticas favoraveis. A sua aplicacdo como fotocatalisador para producéo de
hidrogénio é limitada devido ao seu alto valor de bandgap e baixa absorcdo de luz
visivel. Alternativas para essas limitacdes sdo encontradas por meio da geracao de
defeitos nas nanoparticulas e combinacdo com outros nanomateriais. Este trabalho
propés uma abordagem inovadora para producédo de defeitos em nanoparticulas de
diéxido de titanio utilizando ultrassom de ponteira. Foram estudadas as condi¢cdes
reacionais, como concentracdo do ion Ti*4, solvente e tempo de tratamento de
ultrassom, que melhor se adequam para obtencéo de nanoparticulas esféricas com
distribuicdo uniforme de diametro, que serdo posteriormente testadas como
fotocatalisadores para producdo de hidrogénio. Obteve-se nanoparticulas com
distribuicdo de tamanho homogéneo e com significativas alteracées na superficie.

Palavras-chave: diéxido de titanio; producdo de hidrogénio; fotocatalise; energia;

nanoparticulas.



ABSTRACT

The synthesis of surface-modified titanium dioxide (TiO,) nanopatrticles is an important
research field, especially for hydrogen production through photocatalysis. Titanium
dioxide is a widely used material as a photocatalyst due to its high chemical stability,
low cost and favorable photocatalytic properties. Its application as a photocatalyst for
hydrogen production is limited due to its high bandgap value and low absorption of
visible light. Alternatives to these limitations are found through the generation of
defects in the nanoparticles and their combination with other nanomaterials. This work
proposed an innovative approach for producing defects in titanium dioxide
nanoparticles using ultrasonic tip. The reaction conditions, such as Ti+4 ion
concentration, solvent and ultrasound treatment time, that are best suited for obtaining
spherical nanoparticles with uniform diameter distribution, which will later be tested as
photocatalysts for hydrogen production, were studied. Nanoparticles with

homogeneous size distribution and significant surface alterations were obtained.

Keywords: titanium dioxide; hydrogen production; photocatalysis; energy;

nanoparticles.
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1. INTRODUCAO

Atualmente, o desenvolvimento e funcionamento de novas tecnologias séo
processos de alto gasto energético, que sdo abastecidos majoritariamente por energia
proveniente de combustiveis fosseis. Este tipo de fonte finita de energia tem alterado
significativamente os niveis de didxido de carbono na atmosfera. Portanto, dado o
inevitavel esgotamento dos combustiveis fésseis, aliado a demanda por energia e um
cenario ambiental que exige drasticas mudancas, a busca por fontes energéticas
renovaveis tem se tornado um dos principais desafios de nossa sociedade. Dentro
deste contexto, o desenvolvimento de novas fontes energéticas, modos de conversao,
armazenamento, tecnologias de distribuicdo e politicas de desenvolvimento
energético “limpo” se tornam necessarios e urgentes. De fato, o desenvolvimento de
energia limpa e acessivel € um dos objetivos de Desenvolvimento Sustentavel listado
pela Agenda 2030 da Organizacao das Nacdes Unidas.

O interesse econémico e ambiental em fontes alternativas de energia tem
crescido enormemente nos Ultimos anos e o hidrogénio é certamente um dos
candidatos mais promissores para suprir parte da demanda energética mundial. Seu
rendimento energético é de 122 kJ.g?, ou seja, muito maior que a energia gerada pela
mesma massa de combustiveis fésseis, como a gasolina (40 kJ.g?). A geragdo de
hidrogénio molecular (Hz2) por meio da fotdlise da agua é considerada uma das
alternativas mais promissoras, principalmente por ser uma fonte renovavel, abundante
e livre da emissdo de gases nocivos. No entanto, este processo € inviavel
cineticamente, levando varios pesquisadores a desenvolverem materiais cataliticos
para possibilitar esta reacdo. Desde a descoberta de Honda—Fujishima em 1972, que
utilizaram eficientemente diéxido de titanio (TiO2) como fotocatalisador, varios
avancos tém sido relatados a respeito de sistemas fotocataliticos estaveis utilizando
diferentes semicondutores.

Dentro desse contexto, o TiO2 € um semicondutor que tem se destacado como
um dos materiais promissores devido as suas propriedades fotocataliticas, alta
estabilidade quimica, ndo toxicidade e custo acessivel. No entanto, sua aplicacdo
como fotocatalisador para producdo de H:2 é limitada devido ao seu alto valor de
bandgap e baixa absorcéo de luz visivel, que constitui a maior parte da luz solar. Para

superar essas limitacoes, diversas estratégias de modificacdo do TiO2 tém sido
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investigadas, incluindo a combinacdo com outros nanomateriais, tratamento de
superficie e controle de morfologia.

Em virtude disto, neste trabalho foram sintetizadas nanoparticulas de TiO2 com
distribuicdo uniforme de tamanho com alteragbes superficiais promovidas por
exposicao ao ultrassom, a fim de se obter melhores eficiéncias na producédo de H2

através da fotdlise da agua.



2.

2.1
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OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho é desenvolver um fotocatalisador eficiente para a

producdo de hidrogénio verde por meio da fotolise da agua, otimizando tanto o

processo de sintese quanto de modificagdo de nanoparticulas de dioxido de titanio.

2.2

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar as nanoparticulas de forma a obter distribuicdo de tamanho estreita.
Estudar a influéncia da composicdo reacional na morfologia das
nanoparticulas.

Produzir defeitos na superficie das nanoparticulas utilizando ultrassom de
ponteira.

Caracterizar as nanopatrticulas por Difracado de Raios-X (DRX), Espectroscopia
UV-Vis e Microscopia Eletronica.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 ENERGIA VERDE

O crescente impacto das atividades humanas no meio ambiente, especialmente
no que diz respeito as mudancas climaticas e a poluicdo, tem impulsionado a busca
por fontes de energia mais limpas e sustentaveis. Nesse contexto, a energia verde
emerge como uma alternativa promissora para substituir os combustiveis fésseis
tradicionais. A energia verde refere-se as fontes de energia que utilizam recursos
renovaveis e tém baixo impacto ambiental, como energia solar, edlica, hidrelétrica,
geotérmica e biomassa.

Em 1958, o cientista Charles Keeling instalou no alto do vulcdo Mauna Loa o
primeiro equipamento para medir as concentragdes de CO:2 na atmosfera. Isto
possibilitou, a partir de uma série de dados, que houvesse a medicdo direta da
concentracdo de gases de efeito estufa. A curva de Keeling (Figura 1) mostra que a
média anual de concentracdo de CO:2 na atmosfera 2 vem aumentando gradualmente
ao longo dos anos. Em 1959, era 316 ppm, e atingindo 401 ppm em 2015, ano do
Acordo de Paris, e alcangou 422 ppm em 2023.

Figura 1. Curva de Keeling

Mauna Loa Monthly Averages

430
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410
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380

360
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340
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https://gml.noaa.gov/ccgg/trends/graph.html
1960 1970 1980 1990 2000 2010

Fonte: https://www.ecodebate.com.br.?

Nesta situagdo, a transicdo para fontes de energia verde é fundamental para

atender as metas estabelecidas nos acordos climaticos internacionais, como o Acordo



17

de Paris, que busca limitar o aumento da temperatura global a 1,5 °C em relacdo aos
niveis pré-industriais e os objetivos de Desenvolvimento Sustentavel listado pela
Agenda 2030 da Organizacdo das Nacdes Unidas (ODS 7).2 Além disso, essa
transic&o contribui para a reducdo da emissao de gases de efeito estufa e promove a
independéncia energética, reduzindo a dependéncia de combustiveis fésseis finitos,
como petréleo e carvéo.*

Entre as diversas tecnologias associadas a energia verde, destaca-se a
producéo de H2 verde, obtido a partir de processos que utilizam fontes renovaveis de
energia, como a fotolise da agua e a eletrélise alimentada por energia solar ou edlica.
O Hz é considerado um vetor energético essencial por conta de sua alta densidade
energética e potencial para armazenar energia de forma eficiente, além de sua
capacidade de gerar eletricidade sem emissdo de poluentes quando utilizado em
células de combustivel.®

A radiacdo solar pode ser convertida em energia através de células
fotovoltaicas. A principal vantagem € a ndo emissdo de poluentes. Entretanto, ha
varios desafios associados a esta tecnologia, como diminui¢cdo de custo, aumento da
durabilidade e eficiéncia, ® além de dois principais problemas neste tipo de converséo:
(i) a natureza intermitente de incidéncia solar, isto é, auséncia de incidéncia noturna e
a imprevisibilidade climética; e (ii) a capacidade de armazenamento deste tipo de
energia. Embora haja essas limitagdes, os ganhos ambientais se sobressaem. Neste
cenario, a producao de Hz por meio da radiacao solar tem se tornado uma alternativa
promissora. O Hz gerado em periodos de radiagdo continuos pode ser armazenado e
transportado. Isso € uma vantagem que permite utilizar o combustivel quando

necessario e em todas as partes do mundo.

3.2 FOTOCATALISE

7

A fotocatdlise é um processo que utiliza um material fotossensivel,
normalmente um semicondutor para acelerar uma reagao quimica na presenca de luz.
Tornou-se um aspecto importante em varios campos, incluindo a degradacdo de
poluentes, a producéo de Hz e a utilizacdo em células solares. E um processo baseado
na excitacdo de elétrons em um material semicondutor quando exposto a luz. Sao

gerados pares elétron-buraco quando a energia da luz incidente € igual ou superior a
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banda proibida do material (energia minima necessaria para mover o0s elétrons e
iniciar a reacao), os elétrons sdo excitados da banda de valéncia para a banda de
conducdo.’

O TiO2 é amplamente utilizado na fotocatalise, o que se deve a sua alta
estabilidade, ndo toxicidade, custo acessivel e posicdo de bandas adequadas,
tornando-o um material atraente. No entanto, o TiOz tem suas limitagdes, como a baixa
eficiéncia sob luz visivel devido ao seu bandgap que é relativamente amplo, cerca de
3,2 eV. Para melhorar a eficiéncia do TiO2 como fotocatalisador, cientistas tém
trabalhado em diversas estratégias de modificacdo do material. Uma dessas formas é
a dopagem, que envolve a adicdo de pequenas quantidades de outros elementos,
como metais ou ndo metais, ao material. Outra abordagem é a criacdo de
heteroestruturas, em que o dioxido de titdnio € combinado com outros materiais para
formar camadas que facilitam a separacéo de cargas e reduzem a recombinacao de
elétrons e buracos. Essas técnicas sao cruciais para melhorar o desempenho do TiO2
em aplicacdes fotocataliticas e torna-lo mais eficaz na utilizagéo da energia solar.®

A fotocatélise tem sido explorada em diversas aplica¢cdes, demonstrando ser
uma abordagem promissora para a producgéo de H2 a partir da dgua (fotdlise da agua),

utilizando a energia solar, contribuindo para uma matriz energética mais limpa.®

3.3 FOTOLISE DA AGUA

A producédo de energia verde, especialmente de Hz, esta se destacando como
uma solucdo promissora para reduzir as emissdes de gases de efeito estufa e
viabilizar uma economia de baixo carbono. O Hz verde é formado por meio da fotélise
da 4gua com um fotocatalisador, um material com a capacidade de absorver fétons
gue irdo resultar em estados excitados em um determinado material, neste caso, 0
TiO2, que envolve a excitacdo dos elétrons no material quando este € exposto a luz
com energia suficiente, que é igual ou superior aos 3,2 eV de energia correspondente
ao bandgap do material. Esta excitacéo resulta na geracao de pares elétron-buraco
(e7/h*), que podem promover reacdes redox na superficie do material, dividindo a 4gua

em O: e Hz, segundo a Equacéo 1 e a Figura 2 que ilustra tal processo.1°
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H20 + TiO2 + hv > H2 + %2 O2 Equacéao 1

Figura 2. Processo de fotdlise da agua.

V (vs. ENH)
(pH0) Banda de Condugéo (B.C.)

e - H*
HYH, ' 4 <
YL T S

+1.0F Band gap hv
O,/H,0
+2,0
O,
+3,0

{
| ‘
Banda de Valéncia (B.V.)

Fonte: MARQUES, F. C.1!

O processo de fotdlise envolve diversos processos fisico-quimicos, mas de
forma geral pode ser dividido em cinco etapas: (i) absorcéo do féton; (ii) separacédo do
éxciton; (iii) transporte e difusdo dos portadores de carga; (iv) eficiéncia catalitica; e
(v) transferéncia de massa dos reagentes e produtos.

O processo comeca quando um féton (hv) atinge o fotocatalisador em um
comprimento de onda suficiente para excitar o elétron da BV para a BC. A energia
necessaria para a criacao do éxciton (par elétron-buraco) é maior ou igual ao bandgap
do semicondutor. A probabilidade de ocupacédo desses estados depende da estrutura
eletrbnica do fotocatalisador empregado. Esta etapa € seguida pelo relaxamento do
e- e h+ para o fundo da BC e o topo da BV, respectivamente. Como h& intencéo de
utilizar radiacdo solar como fonte de energia para esta etapa, semicondutores com
bandgap entre ca. 1,8 e 3,5 eV (ca. 700 a 350 nm) sé&o utilizados. Logo apos, o par e-
/h+ gerado é separado em portadores de carga e conduzido até a interface da
particula, onde ocorrera a reacao catalitica. Nesse processo, o e-/h+ podem reduzir e

oxidar as espécies em contato com a superficie da particula, respectivamente.
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Adicionalmente, pode haver a recombinacdo das cargas e/ou o0 aprisionamento em
defeitos na estrutura da particula, consequentemente, a eficiéncia do processo &
diminuida. Uma transferéncia de carga eficiente da superficie da particula até a
solucado se da quando os potenciais do doador/receptor do par e-/h+, respectivamente,
estédo alinhados, diminuindo a taxa de recombinacédo. Por fim, ocorre o transporte de
massa.

Apesar dos avancgos, a fotdlise da agua usando TiO2 ainda enfrenta desafios
significativos. A principal limitag&o é a baixa eficiéncia sob luz visivel, que ainda é um
obstaculo para a implementacdo em larga escala. As pesquisas continuam a focar na
modificacdo da estrutura eletrénica do semicondutor para melhorar sua absorcdo de
luz e a eficiéncia na separacdo de cargas. Em estudos ja realizados, com a
modificagcdo da superficie de matrizes de nanotubos de TiO2, obteve-se um aumento

na eficiéncia na conversédo de luz solar em hidrogénio de 0,39% para 1,30%.%?

3.4 NANOPARTICULAS

Nanoestruturas apresentam propriedades que as diferem dos materiais em
escalas maiores, o que abre uma série de possibilidades no campo de aplicacao.
Segundo a National Nanotechnology Initiative,'® estas estruturas, com pelo menos
uma das dimensdes na faixa entre 1 e 100 nandmetros, devem possuir propriedades
fisicas e quimicas Unicas devido ao tamanho reduzido, o que permite aplicac6es nas
mais diversas areas como quimica, fisica, biologia, medicina, engenharia e eletrénica.
Com isso, estudos na area de nanotecnologia surgem da necessidade de converter a
teoria da nanociéncia em aplicacfes Uteis, com a finalidade de manipular e controlar
a matéria em escala nanométrica para fabricar materiais com funcionalidades
especificas.!*

Nanomateriais tornaram-se um desafio para teorias ja estabelecidas, o que
gerou motivacdo para tentar entender como as novas propriedades dos materiais
proximos das dimensées nanométricas se desenvolvem.'> A complexidade da relagdo
entre estrutura e atividade dos nanomateriais € grande, isso porque a proporgao
superficie/volume é elevada, o que leva a diferencas consideraveis na reatividade,
pois exibem maior area superficial, ficando mais expostos ao meio circundante, o que

pode resultar em maiores velocidades de reagéo.
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Enquanto as propriedades das espécies moleculares dependem do arranjo
tridimensional, claramente as propriedades dos nanomateriais dependem da
morfologia, tamanho e raio de curvatura da superficie da estrutura.'®

Atualmente é perceptivel que a hanotecnologia fina ndo se restringe a estudos
conceituais, mas tem sido estudada e aplicada para atender as necessidades do
mundo, visando aumentar a qualidade de vida. Logo, as aplicacbes e produtos
baseados em nanomateriais tornaram-se comuns e podem ser comercializados como
commodities nas areas de cosméticos, esportes, téxteis e eletrodomésticos, por
exemplo.t’

No campo da energia sustentavel, as nanoparticulas tém desempenhado um
papel essencial na melhoria de processos cataliticos e fotocataliticos. Gragas a sua
elevada &rea superficial, as nanoparticulas oferecem mais sitios ativos para reacdes
quimicas, aumentando a eficiéncia de processos como a producdo de Hz e a
conversdo de energia solar.'® Além disso, sua capacidade de manipular propriedades
Opticas e eletrénicas por meio do controle de tamanho e composi¢cdo quimica tem
permitido o desenvolvimento de materiais com propriedades altamente especificas e

ajustaveis.t®

3.5 DIOXIDO DE TITANIO

Titanio (Ti) € o nono elemento quimico mais abundante na Terra e tem uma
grande afinidade com o oxigénio, o que facilita a formacéao de 6xido e justifica o porqué
de 96,0% dos concentrados provenientes dos minérios de titanio serem direcionados
para a producéo de Ti02.2°

A obtencao de nanoestruturas de TiO2 tem atraido grande interesse devido as
possibilidades de aplicacbes, em que inclui remediacdo ambiental, fotocatalise,
sensores, célula solar e armazenamento energético, decorrentes de propriedades
como elevada area superficial.?? Esta propriedade é fortemente dependente do
tamanho, morfologia, estrutura e estado quimico da superficie, que por sua vez séo
fortemente dependentes da metodologia de preparo.

O TiO2 é um semicondutor que ndo é toxico, ndo é inflamavel, possui
fotoestabilidade, é anfétero e € um material de baixo custo. E encontrado na natureza

em trés formas cristalinas diferentes, por isso é considerado um polimorfo.?? Suas
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formas cristalinas séo: anatase (tetragonal), broquita (ortorrbmbica) e rutilo
(tetragonal) (Figura 3). A estrutura dessas fases pode ser descrita em funcédo de
octaedros, cujos centros estdo situados os atomos de Ti e nos vértices os atomos de
O. Assim, cada atomo de Ti esta coordenado a seis atomos de O. As diferentes células

unitarias resultam em diferentes propriedades fisico-quimicas.

Figura 3. Estruturas cristalinas do TiO..
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Esferas verde e laranja representam os atomos de Ti e O, respectivamente.
Fonte: https://www.researchgate.net.?

A literatura reporta diferentes metodologias para obtencdo do TiO2, permitindo
a obtencdo das mais variadas morfologias, como nanotubos, nanofibras,
nanobastdes, estruturas mesoporosas, esferas, dentre outras.?* Um dos principais
objetivos dos trabalhos é aumentar a area de superficie visando a melhores eficiéncias
nas aplicacdes, uma vez que disporia de um maior numero de sitios cataliticos para
promover a reacao. No entanto, elevadas areas de superficie podem estar associadas
com diferentes estados energéticos na superficie, fazendo com que possa atuar como
um centro de recombinacao dos portadores de carga e, portanto, diminui¢cdo da agéao
fotocatalitica.?®

Dentre as trés formas cristalinas do TiO2, a fase anatase tem recebido destaque
por suas propriedades eletrbnicas e estruturais ideais para processos fotocataliticos.
Com um bandgap de ca. 3,2 eV, a fase anatase permite a excitacdo de elétrons na
BV sob irradiagdo de luz ultravioleta, promovendo reagcfes redox na superficie do
material. Aléem disso, essa fase apresenta elevada mobilidade de cargas e uma menor
taxa de recombinacéo de pares elétron-lacuna em comparagao com o rutilo, tornando-

a mais eficiente na separacéo de cargas e, consequentemente, na producéo de H2.26
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No entanto, a limitada eficiéncia do TiO2 anatase na absorc¢ao de luz visivel,
devido a sua banda proibida larga, restringe sua aplicacdo pratica em sistemas que
utilizam o espectro solar completo. Isso tem motivado estudos para modificar sua
estrutura por meio de dopagem, criacao de vacancias de oxigénio e desenvolvimento
de heteroestruturas com outros materiais, como grafeno ou sulfetos metalicos, a fim

de ampliar sua capacidade de absorcédo e melhorar a separacéo de cargas.?’

3.6 PRESENCA DE DEFEITOS

A criacdo de defeitos na superficie ou na estrutura cristalina é uma técnica
amplamente empregada para modificar e otimizar as propriedades de materiais
semicondutores, como o TiOz, a fim de ampliar sua aplicabilidade em diversas areas,
incluindo fotocatélise, células solares e producdo de H2. Esse processo pode ser
resultante da dopagem através da introducdo de atomos ou ions de elementos
estranhos a estrutura cristalina original, criando alteracdes na banda proibida e
influenciando propriedades eletrdnicas, épticas e cataliticas. Pode-se também gerar
defeitos estruturais, como vacancias de oxigénio e deformacdes na rede cristalina.
Esses defeitos desempenham um papel importante no comportamento fotocatalitico,
pois atuam como armadilhas para elétrons ou lacunas, prolongando o tempo de vida
dos portadores de carga e reduzindo sua recombinacéo.?® Além disso, os defeitos
podem criar estados energéticos intermediarios que facilitam a transferéncia de
elétrons, aumentando a eficiéncia de reacfes fotoquimicas, como a fotélise da agua.
Por outro lado, defeitos excessivos ou desordenamento na rede podem comprometer

a estabilidade do material, evidenciando a necessidade de otimizag&o no processo.

4. METODOLOGIA

4.1 MATERIAIS

Isobutoxido de titanio (97%, Sigma-Aldrich), hidroxido de aménio (28-30%,
Sigma-Aldrich), peréxido de hidrogénio (PA, Quimica Moderna), alcool etilico (PA,
Dinamica), alcool isopropilico (PA, Dinamica), boroidreto de sédio (Sigma-Aldrich).

Todas as solugbes foram preparadas em agua ultrapura (Milli-Q).
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4.2 SINTESE DO DIOXIDO DE TITANIO A PARTIR DO ISOBUTOXIDO DE
TITANIO

Com o objetivo de promover a sintese de TiO2 amorfo para utiliza-lo como
precursor na posterior sintese de nanoparticulas, foi empregado um procedimento de
hidrolise do isobutdxido de titanio.

Sendo assim, o volume de 15 mL de isobutéxido de titdnio (medido em proveta
totalmente seca) foram hidrolisados em 150 mL de solugéo contida em um erlenmeyer
sob constante agitacdo de 400 rpm por 4-5horas sob temperatura ambiente.
Posteriormente, a solugao foi mantida em repouso por aproximadamente 48 horas
para o TiO2 precipitar. Em seguida, transferiu-se parte da solugao para 2 tubos de
centrifugacao (falcons), completando os volumes com agua ultrapura (mesma medida
nos dois tubos). Foi realizada a centrifugacdo das amostras 3 vezes em 3000 rpm
durante 3 minutos. Apds cada centrifugacao, retirou-se o sobrenadante, completando
novamente os volumes com agua ultrapura. Apés a dispersao, a solugao foi
centrifugada novamente para realizar a lavagem do material.

A solugéo centrifugada foi entdo transferida para uma placa de Petri e colocada

na estufa a 60 °C para secar.

4.3 SINTESE DE NANOPARTICULAS DE DIOXIDO DE TITANIO AMORFO

Para esta sintese, foi utilizado o TiOx descrito na se¢cao 4.2 como precursor e
diferentes alcoois (alcool etilico ou alcool isopropilico) durante a etapa solvotermal.

Esta metodologia esta representada na Figura 4.
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Figura 4. Esquema experimental para a sintese de TiO, amorfo e anatase.
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Fonte: Autoria proépria.

Inicialmente, foi disperso 0,5750 g de dioxido de TiOx precursor em 82 mL de
agua ultrapura, seguido pela adigao de 14 mL de hidroxido de amdnio para alcalinizar
0 meio reacional. Por fim, para iniciar a reagao pelo método Hot Injection, adicionaram-
se 4,2 mL de peroxido de hidrogénio com uma seringa. A solugédo foi mantida sob
agitacdo constante durante 1 hora, podendo entdo ser observada uma coloragéo

amarelada (Figura 5), devido a formagao do complexo com o ion Ti**.
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Figura 5. Complexo com ion Ti**.

e

Fonte: Autoria propria.

Prosseguiu-se com a sintese utilizando o método hidrotermal. Para isso,
misturou-se 93 mL do complexo (solugao amarelada) com 46 mL de alcool etilico em
um reator revestido com copo de teflon, sendo levado para a estufa a 80 °C por 12
horas. O produto foi lavado com 10 ciclos utilizando alcool etilico e centrifugando a
3.000 rpm por 30 minutos, sendo utilizada agua ultrapura no ultimo ciclo. Finalmente,
o produto lavado foi seco a 60 °C (amostra 2A.ETI), estando pronto para ser submetido
as analises de caracterizagdo. Para obtencdo da forma anatase, distribuiram-se
uniformemente 4 g de TiOx sintetizado com alcool etilico em uma barca de alumina,
em seguida, a amostra foi levada para o forno tipo mufla com taxa de aquecimento de
5 °C.min"" a uma temperatura de 400 °C por 8 horas. Apos 12 horas de processo tem-
se TiOz2 na forma anatase.

Uma outra amostra foi obtida através do mesmo procedimento ilustrado na
Figura 4, mas na segunda etapa da sintese, no método hidrotermal, o alcool etilico foi

substituido pelo alcool isopropilico (amostra 2A.ISO).
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Os procedimentos descritos acima sao referentes as amostras 2A.ETI e
2A.1SO. No entanto, foram sintetizadas 4 amostras diferentes, conforme descrito na

Tabela 1.

Tabela 1. Descrigdo das quantidades relativas em volume de alcool e complexo de Ti**

utilizados nas sinteses.

Amostra R* C” (MOLI/L) Alcool
1.AE 0,5 0,144 Etilico
2.AE 0,5 0,072 Etilico
3.AE 2,5 0,054 Etilico

2.A.1ISO 0,5 0,072 Isopropilico

*= raz&o volume alcool/complexo; C**= concentragdo de Ti*".

4.4 TRATAMENTO DA NANOPARTICULA DE DIOXIDO DE TITANIO COM
ULTRASSOM DE PONTEIRA

Com este tratamento, busca-se criar defeitos superficiais. As amostras de TiO2
2.AE foram submetidas a tratamento em ultrassom de ponteira. Para isso, foram
preparadas 3 solugdes diferentes:

i) 0,1 g de dioxido de titanio amorfo em 125 mL de agua Milli-Q;

i) 0,1 g de dioxido de titanio anatase em 125 mL de agua Milli-Q;

i) 0,1 g de dioxido de titanio anatase em solu¢do 0,1 M de NaBHa4.

Estas amostras foram nomeadas como 2.AE-am, 2.AE-an e 2.AE-an-BH,
respectivamente.

Os parametros usados foram de pulsos de 2 segundos por um tempo de 30
minutos com uso do banho termostatico para manter a solugcdo sob temperatura
constante de aproximadamente 25 °C.

Posteriormente, seguiu-se o estudo com a amostra 2.AE-an, que foi submetida
a diferentes tempos de tratamento de ultrassom de ponteira. Para as caracterizagoes,
foi utilizada a amostra sem tratamento de ultrassom de ponteira para comparagéo com

as amostras com tratamento, nomeadas conforme Tabela 2.
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Tabela 2. Nomenclatura amostras com tratamento de ultrassom.

Amostra Tratamento ultrassom
TiO2 — Cal Sem

TiO2 - 30 30 minutos
TiO2-90 90 minutos

TiO2 - 180 180 minutos

45 CARACTERIZACOES

Foram empregadas as técnicas de microscopia eletrdnica de transmissao
(MET), microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de absorgao

eletrénica no ultravioleta-visivel (UV-Vis) e difragao de raios X (DRX).

4.5.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

A MET é uma técnica de andlise que permite observar a morfologia, a
composicao e as caracteristicas cristalograficas de materiais em uma escala atdémica.
Utilizando um feixe de elétrons de alta energia, a MET consegue atravessar amostras
extremamente finas, produzindo imagens e padroes de difragdo que revelam detalhes
estruturais n&o visiveis com técnicas opticas convencionais.

O principio da MET se baseia na interagao de elétrons com o material, em que
o feixe incidente é parcialmente transmitido e disperso pela amostra. Os elétrons que
atravessam a amostra formam uma imagem de contraste, resultante de variagbes na
densidade e na espessura da amostra, e de sua composi¢cao atbmica. O instrumento
utiliza lentes eletromagnéticas para focar e ampliar a imagem transmitida, permitindo
resolucéo na ordem de 0,1 nanémetros (ou 1 A), ideal para a analise de estruturas em
escala atdbmica.?®

O preparo da amostra foi realizado dissolvendo uma pequena quantidade de
amostra em alcool isopropilico e com a micropipeta foi depositada gota a gota sob o
grid, esperando secar antes de depositar a proxima gota. Apods foi deixada secar a

temperatura ambiente por duas horas.
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As analises de MET foram realizadas em um microscépio JEOL JEM 1200 ExIl,
operando a 80 kV. O preparo das amostras foi realizado adicionando uma pequena
quantidade de amostra a um béquer contendo isopropanol, seguido por tratamento
em banho ultrassénico por 20 minutos. Em seguida, 20 yL de amostra foram gotejados
trés vezes sobre uma grade de cobre (SPI supplies, 200 mesh) coberta com um filme

de carbono (com furos).

4.5.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A MEV é uma técnica de caracterizagao usada para obter imagens de alta
resolucdo da superficie de materiais. Diferentemente da MET que observa a estrutura
interna, a MEV permite uma analise detalhada da topografia e da morfologia da
superficie de amostras sdlidas. O instrumento utiliza um feixe de elétrons focado que
"varre" a superficie da amostra linha por linha, capturando o sinal dos elétrons
secundarios ou refratados gerados para formar a imagem.

O principio da MEV baseia-se na interagdo entre o feixe de elétrons e a
superficie do material. Conforme o feixe incide sobre a amostra, gera-se uma
variedade de sinais, incluindo elétrons secundarios (que fornecem informacgdes
topograficas) e elétrons retroespalhados (que revelam contraste composicional). Os
elétrons secundarios, responsaveis por imagens de alta resolugao, sdo emitidos pela
camada mais superficial do material, possibilitando uma visualizagdo precisa das
texturas e irregularidades da superficie.30

O preparo da amostra foi realizado dissolvendo uma pequena quantidade de
amostra em alcool isopropilico e com a micropipeta foi depositado gota a gota sob o
porta-stub, esperando secar antes de depositar a proxima gota. Apos foi deixado secar
a temperatura ambiente por duas horas.

As analises de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foram realizadas em

um microscoépio Zeiss Auriga, operando a 2 kV.
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4.5.3 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO ELETRONICA ULTRAVIOLETA-
VISIVEL

A espectroscopia no Ultravioleta-Visivel (UV-Vis) é uma técnica usada para
medir espectros de absorbancia e reflectancia em fungdo do comprimento de onda
em amostras liquidas e sélidas, respectivamente. Essa técnica permite, entre outras
aplicagbes, estimar o valor da energia de bandgap (E;) de diferentes materiais. A
determinagédo de E;, pode ser realizada através da relagao entre o coeficiente de

absorcao (a) e a energia incidente, descrita pela equacao de Tauc (Equacgao 2):
(ahv)*/" = B(hv — Ej) Equagéo 2

Em que hv é a energia da radiagdo incidente, n € um parametro que caracteriza
a natureza da transicao entre bandas, podendo assumir os valores n = 1/2 para direta
permitida e n = 2 para indireta permitida e B € uma constante de proporcionalidade.

Para determinar E; usando dados obtidos por espetroscopia UV-Vis, constroi-
se um grafico de (ahv)™ em fungédo de hv. A partir da porgéo linear do grafico,
extrapola-se uma reta que intercepta o eixo x. Essa intersecg¢ao fornece a estimativa
de E,. Segundo a Lei de Lambert-Beer, a € diretamente proporcional a absorbancia.
Entretanto, para filmes finos ou materiais semicondutores em pé, usa-se o espectro
de refleténcia difusa em vez da absorbancia, aplicando-se a conversao de Kubelka-

Munk (Equacao 3):

F(R) = [ Equacgao 3

(1-R)? K
2R S

i
s

Em que F(R) é uma quantidade adimensional derivada da reflectancia R da
amostra, a« e s sao, respectivamente, os coeficientes intrinsecos de absorcao e
espalhamento do material, K e S sdo os coeficientes de absor¢cdo e espalhamento
segundo Kubelka-Munk. Desconsiderando o efeito de espalhamento (tratando S e s
como constantes), F(R) pode ser diretamente associado a «a, facilitando a analise para

materiais que apresentam reflectancia difusa.’"
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4.5.4 DIFRACAO DE RAIOS X

A DRX é uma técnica de analise ndo destrutiva amplamente utilizada para
investigar o arranjo atdmico em materiais cristalinos. Por meio dela, € possivel obter
informacdes detalhadas sobre o tipo e a orientagao da estrutura cristalina, bem como
sobre as distancias entre planos atémicos. O principio da DRX se baseia na interagao
de raios X, com comprimento de onda na ordem das distancias interatdmicas
(aproximadamente 1 A), com os planos cristalinos do material.

Quando os raios X incidem sobre a amostra, sdo difratados pelos planos
atdbmicos, podendo gerar interferéncias construtivas ou destrutivas, conforme o angulo
de incidéncia em relagao aos planos cristalinos, conforme Figura 6. Essa difracédo é

descrita pela Lei de Bragg, expressa na Equacao 4:
2d sin(0) = ni Equacéo 4
onde d representa o espagamento entre os planos cristalinos, sin(6) € o angulo de

incidéncia para o qual ocorre interferéncia construtiva, n € um numero inteiro e 1 é o

comprimento de onda do feixe incidente.3?

Figura 6. Esquema DRX.
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Fonte: https://www.researchgate.net.®?

As estruturas cristalinas das amostras preparadas foram determinadas pela
técnica de DRX. Os padroes de difracao foram coletados usando um difratémetro
(Bruker, avango D8) com radiacdo Ka (A = 1,5418 A) operando a 40 kV e 40 mA. As



32

amostras foram indexadas usando o programa X'pert Highscore Plus e comparadas
com as estruturas da base de dados do International Centre for
Diffraction Data (ICDD).

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 EFEITO DA COMPOSICAO REACIONAL NA MORFOLOGIA DO DIOXIDO
DE TITANIO

Foi estudado o efeito da composigdo reacional (quantidades de Ti4* e alcool) na
morfologia do TiOz sintetizados através de imagens de MEV (Figuras 7 e 8). De acordo
com as imagens na Figura 7, a amostra 1.AE é constituida de nanoparticulas com
diferentes formatos, sendo que em maiores magnificagdes é possivel visualizar
particulas aproximadamente esféricas com uma distribuicdo de tamanho nao

uniforme, como por exemplo ca. de 0,3 ym e ca. 3 ym de diametro.

Figura 7. MEV da amostra 1.AE (R=0,5 e C=0,144).
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Ao diminuir a concentragdo de ions Ti, mas mantendo a proporgao
complexo/alcool etilico da amostra 1.AE, verificamos nas imagens de MEV obtidas
para a amostra 2.AE (Figura 8) que houve uma melhora na distribuicdo de tamanho,
passando a predominar diametros menores, com ca. 140 nm em particulas esféricas.

Esta diferenca € bem evidente nas imagens com mesma ampliagéo (X30.000).

Figura 8. MEV da amostra 2.AE (R=0,5 e C=0,072).
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A diminui¢cdo da concentragdo do precursor das nanoparticulas reduz o nivel
de supersaturacao, e consequentemente diminui a taxa de nucleacao e limita eventos
de nucleagao secundaria. Altas concentragdes de Ti suprimem a reagéo de hidrdlise
do complexo de Ti**, aumentando a possibilidade de nucleagbes secundarias. Com
isso, como as particulas foram geradas durante o mesmo evento de nucleagao, e
como a nucleagéao é predominante ao processo de crescimento devido a limitagao de
precursores, resulta na formagdo de particulas menores e com uma melhor

distribuicdo de tamanho. Adicionalmente, a menor densidade de nanoparticulas em
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solugao diminuiu a frequéncia de colisées entre particulas, diminuindo a probabilidade
de formacgao de agregados ou coalescéncia das particulas.

Desta forma, a obtencdo de nanoesferas homogéneas e monodispersas
depende da utilizagdo de baixas concentragdes de Ti. Para uma determinada
concentracédo inicial de precursor de Ti, a adigdo de alcool etilico diminui a
concentracdo de Ti na solugdo resultante, consequentemente, os mondmeros

derivados da hidrolise do complexo de Ti** tendem a formar particulas menores.

5.2 EFEITO DO SOLVENTE NA MORFOLOGIA DO DIOXIO DE TITANIO

Este estudo foi conduzido por meio da alteracao do solvente durante a etapa
hidrotermal, em que foi utilizado alcool etilico e alcool isopropilico. Utilizando imagens
de MET (Figura 9), foi possivel plotar histogramas para estimar o didmetro médio das

amostras e o desvio padrao correspondente (Figura 10).

Figura 9. MET das amostras a) b) 2A.AE e c¢) 2A.ISO.

As imagens apresentadas na Figura 9 mostram uma elevada homogeneidade
no formato esférico e didmetro das particulas. Também sugerem um didmetro
ligeiramente maior para as nanoparticulas sintetizadas em alcool isopropilico. Isso foi
de fato observado nos histogramas apresentados na Figura 10, sendo 142 nm
1+ 25 nm e 226 nm £ 37 nm para as amostras 2A.AE e 2A.I1SO, respectivamente.

Pelo fato de o alcool etilico ser mais polar que o alcool isopropilico, tem-se uma

melhor solubilizagdo do complexo que contém o ion Ti** no alcool etilico.
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Figura 10. Histogramas da distribuicado de diametro das nanoparticulas esféricas das
amostras a) 2A.AE e b) 2A.1SO.
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Adicionalmente, de acordo com o histograma da amostra 2A.AE, ha uma maior
homogeneidade na distribuicdo de tamanhos para esta amostra. Em virtude disto, esta
amostra foi utilizada nos proximos experimentos deste projeto. E importante
mencionar que os menores didmetros contribuem para o aumento da area superficial,
responsavel pelo destaque de muitas propriedades no ramo da nanotecnologia,

incluindo nanocatalise.

5.3 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA APOS TRATAMENTO COM
ULTRASSOM

Analisando as imagens de MET apresentadas na Figura 10, que foram obtidas apos
o tratamento com ultrassom, verifica-se que houve alteragdes na superficie, sugerindo
uma maior quantidade de defeitos e area superficial. Estas modificacbes foram mais
evidentes para as amostras que foram previamente convertidas para sua forma

anatase.
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Figura 11. MET apoés tratamento com ultrassom das amostras a) 2.AE-am, b) 2.AE-an e c)
2.AE-an-BH.

5.4 DIFRACAO DE RAIOS X

A DRX é amplamente utilizada para a caracterizacao estrutural de materiais
cristalinos, sendo essencial no estudo de nanoparticulas de TiO2. Este método permite
identificar as fases cristalinas presentes no material e investigar possiveis alteragoes
estruturais, como a producao de defeitos.

Nesse contexto, a DRX exerce papel fundamental na compreensao da relacéo
entre a estrutura cristalina do TiO2 e sua eficiéncia na produg¢ao de Hz. A modificagao
de nanoparticulas de TiO2 por meio da geragao de defeitos estruturais pode alterar
propriedades como a absor¢ao de luz, favorecendo reagdes cataliticas. Assim, a
analise de DRX foi aplicada para confirmar as fases cristalinas do material e avaliar
os efeitos das modificagdes induzidas.

A Figura 12 mostra o difratograma das amostras de TiOz (2.AE-an) sintetizadas
com diferentes tempos de tratamento por ultrassom, mostrando a formacao da fase
anatase (estrutura tetragonal) com os angulos 26 caracteristicos de 25°, 28°, 37°, 80°,
48,05°, 53,89°, 62,35°, 70,12° de acordo com a folha cristalografica (JCPDS #21-
1272), que é uma boa indicacao da caracteristica cristalina dos cristais das amostras

de TiO2 sintetizadas.
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Figura 12. Padrao de DRX das amostras de TiO; 2.AE-an submetidas a diferentes tempos

(30, 90 e 180 min) de tratamento com ultrassom.
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A partir dos padrées de DRX ampliados (Figura 13), o pico de difragdo (101)
mostra uma mudanca para o valor 28 mais baixo. A medida que o tempo ultrassénico
aumenta, as amostras mudam em um angulo baixo em comparagao com a amostra
de TiO2-30. Isso indica que, de acordo com a equagao de Bragg, os parametros da
rede aumentam, e o resultado pode ser interpretado pela presenca de vacancias de
oxigénio.3* Além disso, observamos um novo pico em 26 = 40,41°, denotado como *,

que se torna proeminente a medida que o tempo de tratamento por ultrassom

aumenta.
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Figura 13. Padrao de DRX das amostras de TiO; 2.AE-an submetidas a diferentes tempos

(30, 90 e 180 min) de tratamento com ultrassom.
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No sistema TiOz2, existem nanomateriais de fase mista, como anatase/rutilo, que
sao heteroestruturas bem conhecidas. No entanto, alguns éxidos de titanio reduzidos,
como Ti30s e TinO2n-1 (N=4-10), sdo geralmente obtidos a partir de anatase por meio
da reducao de TiO2.3° Com o aumento do tempo de ultrassom nas amostras, ele induz
uma mudanga de fase no TiO2 devido a reducdo do TiO2 para TisOs, 0 que é
confirmado pelos novos planos de pico indexados (312) do TisOs (JCPDS # 74-0819).
Esses resultados sao consistentes porque muitas propriedades do TiO2 sao
fortemente determinadas por mudancas de fase que podem causar defeitos
intrinsecos, como vacancia de oxigénio (Ov), e gerar dois elétrons em excesso que se
comportariam como um transportador livre. Esses elétrons livres, sendo
deslocalizados em varios ions Ti da rede, podem causar a formagao de defeitos de
superficie e reduzir dois ions de titanio (Ti**) a ions de titanio (Ti®*).%¢ A literatura
demonstra que transformacdes de fase podem ocorrer em TiO2 causadas por
mudancas de temperatura, uso de laser, mudancas de pressdo e até mesmo na

presenca de um campo elétrico.®” Rajender e Giri, em 2016, demonstraram que ao
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aumentar o tempo de moagem em amostras de TiO2, uma mudanga de fase foi
induzida para Ti3Os, que eles atribuiram a alta presséo e alta temperatura geradas
localmente no p6 de TiO2 ou as altas temperaturas (os chamados pontos quentes)
produzidas durante o processo de moagem de bolas,®® e é evidente que uma
transformacao de fase neste trabalho esta ocorrendo como resultado do aumento do
tempo do tratamento por ultrassom nas amostras de TiO2.

Para estimar o tamanho do cristalito, presente no material, foi utilizada a

equacéao de Scherrer:

__ Ki
- Bcos6

Equacéao 5

onde D é o tamanho do cristalito, K é a constante de Scherrer: cujo valor € 0,94, A é o
comprimento de onda do feixe de raios X incidente cujo valor ¢ 0,15406 nm,
representa a largura média do pico obtida no difratograma (FWHM) do pico e o angulo
20 onde o pico aparece, representando o angulo de difracdo. O método de Scherrer
se refere ao tamanho de um unico cristal dentro de particulas ou graos onde a largura
total média maxima (FWHM) do pico de maior intensidade é considerada. E importante
notar que o tamanho do cristalito ndo é o mesmo que o tamanho do gréo. Os graos
sao compostos de cristalitos e se combinam para formar particulas.

A partir do FWHM do pico de maior intensidade (101) do TiO2, o tamanho do
cristalito foi calculado usando a equacao (5). Pode-se observar que o tamanho do
cristalito diminui com o aumento do tempo de ultrassom, especialmente a amostra de
TiO2-30 que apresentou uma diminuigdo de 2 nm em comparagao a amostra sem
tratamento de ultrassom. A Tabela 1 resume os parametros para calculo do tamanho
do cristalito (D).
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Tabela 3. Parametros para calculo do tamanho do cristalito (D).

Amostra Parametros Posicdo | FWHM (B) D (nm)
K A (nm) pico 26 (°)

TiOz2- cal 0,94 0,15406 25,41 0,50 17

TiO2- 30 25,42 0,60 14

TiO2- 90 25,30 0,49 17

TiO2- 180 25,28 0,53 16

5.5 ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA

A Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS) é uma técnica Optica
amplamente utilizada para investigar as propriedades de absor¢do de materiais
solidos em estado particulado. Essa técnica é particularmente relevante para o estudo
de materiais semicondutores, como o TiO2, devido a sua capacidade de fornecer
informagdes sobre a interagdo do material com a luz e de estimar a largura do
bandgap. Foi avaliado os efeitos da modificacao estrutural do TiOz2, especialmente na
geracao de defeitos, sobre suas propriedades 6pticas. A largura da banda proibida é
um parametro critico em materiais fotocataliticos, pois influencia diretamente sua
capacidade de absorver luz visivel ou ultravioleta, determinando, assim, sua eficiéncia
em processos de fotossintese artificial e produgao de Ho.

Ao analisar o espectro de DRS, é possivel calcular o valor de bandgap por meio
do meétodo de Kubelka-Munk, permitindo correlacionar as alteracbes Opticas as
mudancas estruturais introduzidas. Além disso, mudancas na posicao e intensidade
de absorcao podem indicar a presenca de estados intermediarios na banda proibida,
frequentemente associados a defeitos estruturais ou dopagens.

O conhecimento da estrutura de banda eletrénica de amostras de TiO2 é util
para entender o comportamento fotocatalitico de amostras sem e com tratamento por
ultrassom. O valor de bandgap foi determinado pela equagéao 6. A partir da curva obtida
no grafico F(R) versus energia do féton (hv), foi feito um ajuste linear com base na
extrapolagdo de uma reta que tangencia a curva (Figura 14). Assim, o ponto em que
a reta intercepta o eixo das abcissas (energia do féton) indica o valor de bandgap.

O bandgap para TiO2-cal foi de 3,17 eV, enquanto para TiO2-30, TiO2-90 e TiO2-

180 foram de 3,23, 3,23 e 3,22 eV, respectivamente. Esses valores estdo de acordo
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com bandgap indireto de TiO2 (aproximadamente 3,2eV) relatados na literatura (Katal

et al., 2020). Os resultados sado apresentados na tabela 4.

Figura 14. DRS para as amostras de TiO2 2.AE-an submetidas a diferentes tempos (30, 90 e
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Tabela 4. Valores de lacuna de banda para transicdes diretas e indiretas obtidas de
amostras de TiO, 2.AE-an submetidas a diferentes tempos (30, 90 e 180 min) de tratamento

com ultrassom.

Bandgap (eV)
Amostra
(F(R)hv)Y2(eV.cm™1)1/2 (F(R)hv)?(eV.cm™)?
TiO2— cal 3,17 3,55
TiO2— 30 3,23 3,59
TiO2—-90 3,23 3,62
TiO2— 180 3,22 3,57

As propriedades 6pticas dos materiais foram estimadas a partir dos espectros
de absorcdo na regido UV-Vis. A Figura 15 mostra os gréficos de densidade oOptica
obtidos a partir dos espectros de absor¢cdo onde uma mudanca para o azul € evidente
em todas as amostras com tratamento de ultrassom. Este método de tratamento leva
a mudancas na cor do po6 de TiOz, o0 que altera suas propriedades oOpticas. Durante o
processo de reducdo, os elétrons capturados no centro do Ti** formaram fons Ti%*
introduzindo vacéancias de oxigénio, o que pode ser uma das causas da mudanca de
cor nas amostras.?® Alguns autores associam a mudanga para o azul com uma
distribuicdo de nanoparticulas de anatase em diferentes tamanhos, a diminuicdo do
tamanho das particulas ou com efeitos de tamanho quantico também conhecidos
como efeito de confinamento quantico,** que podem ocorrer no momento do
crescimento das nanoparticulas. Como pode ser visto na Tabela 4, as lacunas de
banda resultantes ndo apresentaram mudancas significativas e foram de 3,2 eV.
Esses resultados podem indicar que a mudanca para o azul ndo foi devido a

mudancas na lacuna de banda indireta.



Figura 15. Espectros UV-Vis para as amostras de TiO, com tratamento de ultrassom em

diferentes tempos.
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6. IMPACTOS ECONOMICOS E AMBIENTAIS

O desenvolvimento de tecnologias baseadas em fotocatalisadores avancados,
como o dopado ou com defeitos estruturais, pode contribuir para a reducao dos custos
associados a producédo de H: verde. Atualmente, o alto custo energético dos
processos convencionais, como a eletrolise alimentada por energias renovaveis, € um
dos principais entraves para a competitividade econémica do H2 em comparagao com
combustiveis fésseis. A utilizacdo de semicondutores como o TiO2 permite o
aproveitamento direto da energia solar, uma fonte abundante e gratuita, reduzindo
significativamente os gastos operacionais.

A implementacéo de processos fotocataliticos apresenta beneficios ambientais
significativos. Primeiramente, a substituicdo de combustiveis fésseis por H2 como
fonte de energia reduz drasticamente as emissfes de gases de efeito estufa,
contribuindo diretamente para mitigar as mudancas climaticas. Além disso, o TiO2z é
um material abundante, atéxico e amplamente reciclavel, o que reduz o impacto

ambiental relacionado a extracéo e descarte de materiais.
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7. IMPACTO NA CADEIA TECNOLOGICA

O desenvolvimento de tecnologias baseadas em nanoparticulas de TiO2
modificadas para a producdo de Hz verde tem implicagGes significativas ao longo da
cadeia tecnoldgica, abrangendo desde a pesquisa fundamental até a aplicacdo em
escala industrial.

A introducao de técnicas avangadas, como dopagem controlada e geragéo de
defeitos estruturais no TiO2, impulsiona a pesquisa em nanociéncia e materiais
semicondutores. Esses avan¢os ampliam o conhecimento sobre propriedades Opticas
e eletrbnicas de materiais nanoestruturados, criando uma base para a inovagcao em
outras areas, como sensores, células solares e armazenamento de energia. Além
disso, a demanda por maior eficiéncia catalitica e estabilidade operacional estimula o
desenvolvimento de métodos de sintese mais precisos e sustentaveis, como rotas

guimicas verdes e técnicas baseadas em biomateriais.
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8. CONCLUSAO

Neste trabalho foi investigado o impacto da modificagdo estrutural de
nanoparticulas de TiO2 na forma anatase com potencial de aplicacdo na producéo de
H2 por meio de processos fotocataliticos. A geracdo de defeitos estruturais, como
vacancias de oxigénio, mostrou-se uma estratégia eficaz para alterar as propriedades
opticas e eletrbnicas do material, permitindo maior aproveitamento do espectro solar
visivel e potencialmente reduzindo a taxa de recombinacéo de pares elétron-buraco
no processo de fotdlise da agua.

Os resultados obtidos reforcam que o TiO2 modificado apresenta potencial
significativo para superar as limitacbes associadas ao uso de semicondutores
tradicionais na fotdlise da 4gua, especialmente no contexto da producdo de Hz verde.
A capacidade de manipular propriedades estruturais e eletrénicas do material
demonstrou ser essencial para ampliar sua eficiéncia, abrindo caminho para avancos
em tecnologias de energia limpa.

Além disso, a analise detalhada por técnicas como Difracdo de Raios-X,
espectroscopia no ultravioleta-visivel, microscopia eletrdnica de transmissdo e
microscopia eletrbnica de varredura confirmaram a influéncia e modificacbes
estruturais. Esses resultados corroboram a importancia de combinar abordagens
experimentais e tedricas no desenvolvimento de materiais avancados para aplicacées
energéticas.

No entanto, desafios permanecem para a implementacdo pratica dessa
tecnologia em escala industrial, como a necessidade de otimizar métodos de sintese,
garantir a estabilidade do material em condi¢des reais de operacéo e reduzir 0s custos
associados a producdo. Nesse sentido, futuros trabalhos podem explorar novas
combinac¢Bes de dopantes, técnicas de fabricagdo mais sustentaveis e a integracao
de TiO2 com outros materiais hibridos para melhorar ainda mais o desempenho
fotocatalitico.

Conclui-se que a modificacdo de nanoparticulas de TiO2 representa uma
estratégia promissora e viavel para aumentar a eficiéncia na producdo de Hy,
contribuindo para o avanco de tecnologias de energia limpa e sustentavel atualmente.
O desenvolvimento continuo nessa area tem potencial para desempenhar um papel

crucial na transicdo energética global, promovendo solucbes inovadoras,
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ambientalmente responsaveis e viaveis economicamente para o0s desafios

energéticos contemporaneos.
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