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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo obter nanocompdésitos de nanotubos de carbono de
paredes multiplas (NTCPMs) com TiO,, e caracteriza-los quanto a sua estrutura,
caracteristicas oOpticas e atividade fotocatalitica. Os nanocompésitos foram obtidos a
partir de NTCPMs comerciais (Baytubes®), e dois diferentes TiO,: um comercial
(P25) e um obtido na sintese de TiO, tendo tetra propoxido de titanio (TTP) como
precursor. Foram utilizados dois diferentes sistemas liquidos para a obtencido dos
nanocompositos NTCPM-TiO,: um, em pH acido e outro, em pH alcalino. Os
nanocompositos obtidos a partir do TTP foram posteriormente tratados termicamente
a 400 °C, 500 °C, 600 °C e 700 °C para formacao de fases cristalinas de TiO,. Os
nanocompdsitos foram investigados quanto a sua atividade fotocatalitica,
empregando-os como catalisadores na degradagao do corante orgéanico alaranjado
de metila, em solugdo aquosa, sob radiagao ultravioleta. Os resultados foram
associados a caracteristicas da estrutura dos nanocompdsitos, utilizando técnicas
como difracdo de raios X, microscopia eletrénica de varredura, microscopia
eletrdbnica de transmissdo, espectroscopia Raman e espectroscopia por
infravermelho e area superficial especifica. A caracterizagdo 6ptica foi obtida por
espectroscopia fotoluminescente e espectroscopia por refletancia difusa. A analise
térmica foi empregada para quantificar a presenga de NTCPMs no nanocompésito
empregado como catalisador. O desempenho fotocatalitico dos nanocompdsitos foi
correlacionado com o efeito do pH dos sistemas liquidos empregados na sua
obtencgao, natureza da interagdo (quimica e/ou fisica) entre nanotubo de carbono e
TiO,, fases presentes no TiO,, energia do gap O6ptico e presenga de defeitos
estruturais no TiO,. A maior eficiéncia na fotocatalise foi observada nos
nanocompositos NTCPMs-TiO, obtidos a partir do TiO, comercial, e nos obtidos a
partir do precursor TTP tratado termicamente a 500 °C, ambos em meio acido.
Estes resultados puderam ser associados as menores energias de transigcédo e nivel

de defeitos no TiO, nesses nanocompdésitos, quando comparados aos demais.
Palavras-Chave: Nanocompésito NTCPM-TiO,; obtengéo; caracterizacéo estrutural;

atividade fotocatalitica; alaranjado de metila; espectroscopia fotoluminescente;

defeitos estruturais.
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ABSTRACT

This study aimed to obtain nanocomposites from multi-walled carbon nanotubes
(MWCNTSs) with TiO,, and characterize them according to their structure, optical
properties and photocatalytic activity. The nanocomposites were obtained from
commercial MWCNTSs (Baytubes®) and two different types of TiO,: a commercial one
(P25) and one obtained by synthesizing TiO, with titanium tetra propoxide (TTP) as a
precursor. Two different fluid systems were used for obtaining the MWCNT-TIiO,
nanocomposites: one with acid pH and the other with alkaline pH. The
nanocomposites obtained from TTP were subsequently heat treated at 400 °C, 500
°C, 600 °C and 700 °C to form crystalline phases of TiO,. The nanocomposites were
investigated for their photocatalytic activity, employing them as catalysts in the
degradation of organic methyl orange dye in an aqueous solution under ultraviolet
radiation. The results were associated with the characteristics of the
nanocomposites’ structure, using techniques such as X-ray diffraction, scanning
electron microscopy, transmission electron microscopy, Raman spectroscopy,
infrared spectroscopy, and specific surface area. Optical characterization was
obtained by photoluminescence spectroscopy and diffuse reflectance spectroscopy.
Thermal analysis was used to quantify the presence of MWCNTs in the
nanocomposite employed as catalyst. The photocatalytic performance of the
nanocomposites were correlated with the effect of the pH of the liquid systems
employed for obtaining them, the nature of the interaction (chemical and/or physical)
between the carbon nanotube and TiO,, the phases present in the TiO,, the optical
energy gap and the presence of structural defects in TiO,. The highest photocatalytic
efficiency was observed in the MWCNT-TiO, nanocomposites obtained from
commercial TiO,, and in those obtained from the TTP precursor heat treated at 500
°C, both in an acid medium. These results could be associated with the lower
transition energy and level of defects in the TiO, of these nanocomposites when

compared to the other samples.
Keywords: MWCNT-TiO, Nanocomposite; obtaining, structural characterization;

photocatalytic activity; methyl orange; photoluminescence spectroscopy; structural

defects.
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1. INTRODUCAO

Desde sua descoberta em 1991 por Sumio lijima’, ao analisar espécies de
fulerenos obtidos por descarga de arco, os nanotubos de carbono (NTCs) tém sido
investigados por uma vasta gama de aplicagbes. No entanto, as aplicagdes
comerciais de NTCs foram inibidas pela falta de técnicas de produgdo em larga
escala®. Desde 2008, n3o houve grandes avancos na teoria, por outro lado, tem
havido um aumento substancial no numero de publicagbes sobre os resultados
experimentais, uma grande modificagdo comparado ao passado, quando a maioria

dos trabalhos cientificos baseava-se em simulagdes numéricas®.

Recentemente, a contaminagao crescente no mundo dos sistemas de agua
natural com produtos industriais quimicos € um dos principais problemas ambientais
que a humanidade enfrenta®. Numerosos compostos quimicos em varias
concentragbes escoam para os rios, aguas subterraneas, ou para mares costeiros.
Todos os anos, cerca de 300 milhdes de toneladas de compostos sintéticos
utilizados em produtos industriais contaminam aguas naturais®. Embora a maior
parte desses poluentes esta presente em baixas concentragdes, muitos deles sao

altamente toxicos e cancerigenos aos seres Vvivos.

Felizmente, a fotocatalise pode ser considerada um método eficaz para a
decomposicdo de contaminacdo organica em aguas®. Até o momento, uma
estratégia eficiente e sustentavel para o tratamento desses poluentes em aguas
naturais é limitada. Métodos ambientalmente amigaveis, sem a introducéo de
poluentes supérfluos na agua, requerem ainda um maior grau de desenvolvimento.
Devido a nao-toxicidade, baixo custo, estabilidade termodindmica, e notaveis
propriedades quimicas e fisicas, o TiO, & considerado um dos mais eficientes
fotocatalisadores e tem sido extensivamente estudado para reduzir contaminacdes

ao meio-ambiente (por exemplo, agua e purificagéo do ar)”®?.

Han et al.’ conseguiram melhorar a atividade fotocatalitica do TiO, para
degradar diversos poluentes organicos e inorganicos. Entretanto, nem sempre a
atividade fotocatalitica pode satisfazer a exigéncia em aplica¢des praticas, devido a
recombinagcado de pares (elétrons-buracos) fotogerados. O objetivo de extenuar o
fendbmeno do par elétron-buraco do TiO, e, consequentemente, obter melhor
resultados fotoacataliticos, tem sido obtido a partir do TiO, com outros materiais
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organicos / inorganicos, tais como: particulas TiO,-semicondutor, TiO,-metal e TiO»-
nanotubos de carbono. Estes nanocompdsitos, em geral, e NTC-TiO,, em particular,
apresentam-se eficientes quanto ao efeito fotocatalitico, quando comparados a
titdnia isolada. Entretanto, isso ocorre até certo ponto e, em alguns casos, muitos
parametros necessitam ser analisados, tais como a natureza e propriedades fisicas
e elétricas, area superficial, morfologia, e principalmente as caracteristicas que
dizem respeito a interface TiO, e NTCs. Neste sentido, pode-se identificar dois
grandes desafios: melhorar a interface entre TiO, e NTC para separar os pares
fotogerados de forma eficiente, e o aumento da area de superficie para oferecer

sitios mais ativos'".

Os nanocompdositos envolvendo NTCs funcionalizados na area da pesquisa
tém crescido a uma taxa praticamente exponencial (Figura 1.1a) com crescente
interesse para aplicagdes tecnoldgicas. Neste contexto integra-se também o material

nanocompoésito, NTC-TiO; (Figura 1.1b).
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Figura 1.1 — Quantificacdo do interesse em funcionalizagcao e fotocatalise envolvendo nanomateriais
carbonosos: (a) ndmero anual aproximado de publicagdes relacionadas a estruturas de carbono
funcionalizadas, (b) materiais envolvendo TiO, e estruturas de carbono e (c) nanomateriais
carbonosos contendo TiO, utilizados em fotocatalise. Fonte: Web of Knowledge acessado em
29/12/2011.

Da mesma forma, uma ascensao no interesse por materiais carbonosos tem
ocorrido desde meados da década de 1990, devido as suas propriedades unicas, e
potencial para controlar essas propriedades a partir de sua estrutura e modificagao

de sua composicdo ganharam notoriedade. De maneira similar, desde a primeira
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demonstragao fotocatalitica advinda da separacao da agua com um eletrodo de TiO;
por Fujishima e Honda', a demanda da pesquisa na area de nanomateriais
carbonosos e TiO,, na ultima decada, ganhou um integrante — o advento do
processo fotocatalitico. De modo que estes dois campos de interesse se uniram,
com grande ateng¢ao nos nanomateriais a base de carbono — em evidéncia NTCs — e

no processo fotocatalitico' (Figura 1.1c).

Nanotubos de carbono de paredes multiplas (NTCPMs) podem ser
considerados bons suportes para materiais com propriedades fotocataliticas, por
suas propriedades mecéanicas, elevada area superficial especifica, estabilidade
quimica e pela presenca de mesoporos, que favorecem a difusdo das espécies

14,15

reagentes . Assim, o nanocomposito NTCPM-TiO, apresenta um potencial

bastante interessante para aplicagdes em fotocatalise, ainda ndo muito explorado.

No desenvolvimento de propriedades em nanocompdsitos NTCPM-TiO;
focadas em aplicacbes relacionadas a degradacdo de espécies quimicas
impactantes ao meio-ambiente, é de fundamental importancia obter informacdes
consistentes da relagao entre o processo de obtencéo, a nanoestrutura e a atividade

fotocatalitica resultante. E nesse contexto que se insere este trabalho investigativo.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho €& obter nanocompdsitos formados por
nanotubos de carbono de parede multipla (NTCPMs) e diéxido de titanio (TiOy), e
caracteriza-los quanto a sua estrutura, caracteristicas Opticas e atividade

fotocatalitica.

2.2 Objetivos Especificos

Para o alcance do objetivo geral proposto, & necessario atingir os seguintes

objetivos especificos:

- Obter os nanocompdsitos NTCPM-TiO, a partir de diferentes TiOz, um

comercial e outro utilizando tetra propéxido de titdnio (7TTP) como precursor;

- Variar as condi¢cdes de obtengcdo dos nanocompdsitos, em funcdo do pH do

meio liquido utilizado;

- Caracterizagao estrutural dos nanocompdsitos NTCPMs-TiO, obtidos por
diferentes técnicas: difracdo de raios X, microscopia eletrbnica de varredura,
microscopia eletronica de transmissao, espectroscopia Raman e espectroscopia por

infravermelho e area superficial especifica;

- Avaliar a atividade fotocatalitica dos nanocompédsitos NTCPMs-TiO, na
degradacdo do corante organico alaranjado de metila, em solugdo aquosa, sob

radiagao ultravioleta

- Anadlise termogravimétrica para avaliar as perdas de massa organica e
quantificar a massa remanescente de TiO, em cada nanocompdésito,

correlacionando-as a atividade fotocatalitica;

- Medir energias do gap Optico por espectroscopia de refletancia difusa para
avaliar as energias de transicdo eletrbnica necessarias durante o processo

fotocatalitico;

- Correlacionar a atividade fotocatalitica dos nanocompdésitos com os defeitos

estruturais do TiO,, a partir de medidas de fotoluminescéncia.



3. LIMITACOES DA PESQUISA

Para a correta avaliacdo do alcance dos resultados obtidos neste trabalho
investigativo, devem ser consideradas as seguintes limitagbes no trabalho

experimental a ser realizado:

i) Durante o processo de obtencdo, assim como na caracterizacdo das
amostras, pode ter ocorrido variacées devido a fatores externos como temperatura,

pressao e umidade atmosféricas;

ii) As temperaturas praticadas nos tratamentos térmicos foram as registradas
por controladores de fornos elétricos. A utilizacdo de outros sistemas ou tipos de
fornos pode acarretar em variagdes devido a gradientes térmicos e sistemas de

aquecimento diferentes dos deste trabalho.



4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Estrutura dos Nanotubos de Carbono

Materiais a base de carbono sao diversificados, pois o carbono pode ter
diferentes configuragdes eletrénicas devido a hibridizagdo de seus orbitais atdmicos.
O carbono é o sexto elemento da tabela periddica e apresenta seis elétrons
ocupando os orbitais 1s? 2s? e 2p®. Os dois elétrons da primeira camada formam o
orbital esférico 1s? os outros quatro elétrons, conhecidos por elétrons de valéncia,
ocupam orbitais 2s e 2p, com uma separagao de energia muito pequena entre estes
dois niveis, comparada a energia de ligacdo. Assim, podem facilmente associarem-

se, influenciando na energia de ligacao entre os atomos de carbono™.

A associagdo entre os orbitais 2s e 2p é chamada de hibridizagdo sp”, e
aparece em trés possiveis hibridizacdes: sp, sp’e sp>, linear, planar e tetraédrica’’,

respectivamente, conforme a Figura 4.1.

N(sP?
A Sy

(a) (b) (c)

Figura 4.1 — Os tipos de hibridizagbes sp". (a) Orbitais hibridos sp® formando ligacdes sigma, e a
direita 0 exemplo da molécula do metano. (b) Orbitais hibridos sp? com estrutura trigonal plana. (c)

Orbitais sp que constituem a estrutura planar (linear).

Quando os atomos de carbono apresentam-se ligados entre si, as estruturas
formadas podem ser tridimensionais, como no diamante e grafite, bidimensionais,
como no caso das folhas de grafeno, ou unidimensionais, como no caso dos NTCs
(Figura 4.2).

Os NTCs resultam da organizagcao dos atomos de carbono em folhas de
grafeno que se enrolam formando estruturas cristalinas cilindricas, possuindo alta
resisténcia mecanica, alta condutividade térmica e, dependendo das orientacbes de
suas redes cristalinas, possui propriedades elétricas condutoras ou semicondutoras.
Devido a essas propriedades, muitas aplicacbes para os NTCs sdo propostas, e
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entre as quais, pode-se destacar: elemento de reforco em compdsitos de matriz
polimérica’®, sensores de gases'®, conversores de energia®®, dispositivos de
armazenamento de dados?', circuitos eletrénicos??, ponta para microscopia de forga
atémica®®, catalise®® e armazenamento de hidrogénio®. Um exemplo de aplicacdo
consolidada de NTCs em compdsitos sdo os utilizados em equipamentos esportivos

de alto desempenho, como em raquetes de ténis e mountain bikes.

3D § 556 2D
L ases%

Figura 4.2 — Diferentes estruturas alotropicas do carbono. Da esquerda para direita: Estrutura tri-
dimensional do diamante e do grafite (3D); Estrutura bi-dimensional do grafeno (2D); Estrutura uni-

dimensional dos nanotubos (1D); e estrutura adimensional de buckyballs (OD)*°.

A Figura 4.3 apresenta imagens por microscopia eletrénica de transmissao de
diferentes nanotubos de carbono®’. Os NTCs sdo na verdade sistemas quasi-
unidimensionais. Os atomos de carbono estdo localizados em uma superficie

cilindrica no espaco tridimensional.

Figura 4.3 — Nanotubos de carbono de parede multipla (a) e (b) descobertos em 1991, e nanotubos

de parede simples (c) obtidos em 1993%.



Os NTCs de parede simples (NTCPS) apresentam um didametro tipico de
cerca de 1,4 nm, que € semelhante a um fulereno (Cgp), € comprimentos que podem
alcancar a ordem de centimetros. J& os NTCs de parede multipla (NTCPM)
apresentam concéntricas camadas de grafeno espagadas a 0,34 nm de distancia,

diametros entre 10 e 200 nm, e comprimentos de até centenas de micrémetros?®.

4.2 Dioxido de Titanio

O TiO; (ou titania) apresenta-se em trés distintas estruturas cristalinas: rutilo,

anatase e bruquita, e apresenta energia do gap de 3,2 eV para a fase anatase®?*°.

As fases anatase e rutilo sdo capazes de absorver raios UV, contudo o rutilo
pode absorver também comprimentos de onda préximos a luz visivel. Desta forma,
acredita-se, em um primeiro momento, que o rutilo seria um fotocatalisador mais
efetivo, entretanto € na fase anatase que a titdnia exibe sua maior capacidade
fotocatalitica®. Pode ser considerado um material relativamente versatil, por suas
propriedades singulares, como baixa reatividade quimica, alto indice de refracéo a
luz visivel e semicondutancia fotossensivel. TiO, ha muitas décadas € empregado
como pigmento em tintas brancas® e como revestimento anticorrosdo® devido

principalmente a sua estabilidade termodinamica.

A titania em escalas nanométricas torna-se transparente a luz visivel, porém
mantém sua propriedade de absorgédo de raios ultravioleta (UV). Por esse motivo
nanoparticulas de TiO, sado utilizadas em protetores solares. Por outro lado, esse
uso vem sendo contestado, pois se acredita que este material em meio aquoso é
capaz de gerar radicais hidroxila®*, o que seria mais prejudicial a pele do que a
exposig¢ao a radiagao solar sem protegao. Porém, a capacidade de gerar hidroxilas
Ihe confere a indicagdo como potencial material fotocatalisador para degradagao de
poluentes organicos na agua*. O material fotocatalisador ao ser sensibilizado por
uma radiagcao eletromagnética especifica acelera as transformag¢dées moleculares,
desta forma seria possivel decompor alguns residuos organicos em gas carbdnico e
agua, e assim eliminar poluentes. Para esse tipo de aplicagédo, a forma anatase da

titania, & preferencial ao rutilo®.



4.3 Obtencao do nanocompdsito NTCs com TiO,

A funcionalizagdo quimica altera a morfologia dos NTCs e fornece uma
abundancia de sitios reativos, aumentando assim a possibilidade de reticulacdo com
a matriz®®. A funcionalizacdo quimica também promove a esfoliacdo de
aglomerados, resultando em uma dispersdo homogénea quando forem incorporadas
em um solvente ou matriz, e também melhora a solubilidade dos nanotubos em um

solvente organico®’.

Os dois principais métodos para a funcionalizagcdo sao: nao-covalente e
covalente, esta ultima ocorre pela oxidagdo das paredes do nanotubo e, assim, é
possivel a adesdo de grupos funcionais nestas paredes. No entanto, a
funcionalizacdo ndo-covalente resulta em minima alteragao sobre as propriedades e
estrutura do NTC. Neste caso, os grupos funcionais anexados sdao mantidos por

fracas forcas de van der Waals e podem ser facilmente separados>®.

Diferentemente, a funcionalizagdo covalente cria ligagées covalentes entre os
grupos funcionais e os nanotubos, e pode alterar a superficie por introdugdo de
defeitos. Esses defeitos podem ocorrer pelo surgimento de vacancias atdémicas®, e
esta associado a uma mudanga na hibridizagdo de sp? para sp®, uma vez ocorrida a
oxidacdo nesta superficie*> Ao comparar a ligacdo nao-covalente e covalente, esta
ultima, por garantir uma forte ligagdo com grupos funcionais na superficie dos
nanotubos tem uma maior eficiéncia de transferéncia de carga, além de oferecer a

oportunidade para interacdes quimicas com outros sistemas®’.

Contudo, a funcionalizagdo ndo-covalente tem a vantagem de ser obtida sob
condigdes de reacao relativamente fracas, garantindo que a estrutura do nanotubo
possa ser mantida, ao contrario da funcionalizagdo covalente, na qual estrutura é
alterada, resultando em mudancas significativas em suas propriedades fisicas>®.
Assim, a escolha pelo método de funcionalizagdo dependera da aplicacdo do

material a ser desenvolvido.

As propriedades de superficie dos NTCs, tal com a alta estabilidade quimica,
por vezes, dificultam a interacdo da superficie desse material com atomos e
moléculas. Contudo, existem muitos autores que obtiveram sucesso em seus
trabalhos tratando a funcionalizagdo de nanotubos. E possivel funcionalizar NTCs a

{43

partir de alguns metais de transicdo, como Ag*’, Au*!, Ti*?, Pt*®, etc.. Estes metais
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apresentam-se com grande capacidade de se adsorverem nas paredes dos

nanotubos.

A Figura 4.4 mostra o esquema representativo da reagdo que ocorre para a
aderéncia do TiO, sobre a superficie de NTCPS'". Os nanocompdsitos NTCs-TiO,
sdo obtidos por uma gama de diferentes métodos, incluindo a mistura mecéanica de

4546 s métodos de

TiO, e NTC*, a sintese sol-gel de TiO, na presenca de NTCs
electrospinning®’ deposicdo por eletroforese*®, e deposicdo de vapor quimico®. A
uniformidade da camada do Oxido e as propriedades fisicas dos materiais

compositos variam de acordo com o método de preparagéo.

As técnicas de obtencdo de nanocompodsitos NTC-TiO, por deposicdo de
vapor quimico®® e por electrospinning®’ ndo sdo tao simples. No entanto, o método
sol-gel, geralmente conduz a um revestimento heterogéneo e ndo-uniforme de TiO;
em NTCs, apresentando agregacao aleatdria de TiO, na superficie do NTC, exceto

em casos raros, como no trabalho de Jitianu et al®
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Figura 4.4 — Esquema da reagdo na obtengdo dos nanocompdsitos NTCPSs-TiO, utilizando alcool

etilico, acido nitrico e tetrabutil de titanio"".

Jitianu et al.®’

compararam a deposicdo de TiO, sobre NTCPMs entre as
técnicas por sol-gel e deposi¢ao hidrotérmica, e constataram que o método sol-gel
apresentou-se mais eficiente, devido ao fato de que a impregnagao hidrotérmica
danificou parcialmente a superficie dos NTCPMs, pelo meio oxidante de deposicao.
Assim, concluiram que levando em conta as propriedades semicondutoras do TiOo,
0s nanocompoésitos obtidos poderiam ser aplicado na deposigao fotocatalitica de

poluentes aromaticos em meio aquoso, sob irradiagao UV.
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4.3.1 Aplicacdes para nanocompa@sitos NTCs-TiO;

A combinacao das estruturas NTC e TiO, € capaz de fornecer possibilidades
diversificadas de aplicagdo: separagdo da agua para geragao de hidrogénio, a
degradacgado de poluentes atmosféricos na contaminacdo aquosa e tratamento de
esgotos, fotoredugcdo de CO,, atividade de auto-limpeza, purificacdo do ar, e
corantes para células solares®. A associacdo do TiO, aos NTCs, quando utilizados
como suporte, pode facilitar a passagem na transferéncia de elétrons, aumentando a
atividade fotocatalitica®. Acredita-se que a dispersdo de TiO, sobre a superficie de
NTCPMs favorece o surgimento de muitos sitios ativos para a degradagao

fotocatalitica®’.

Desde a descoberta da degradacéo fotocatalitica da agua com eletrodos de
TiO,, os esforgos foram dedicados ao desenvolvimento de tecnologias eficientes
para a purificagcdo da agua e do ar, com base na fotocatalise. Tais tratamentos
geralmente reduzem compostos organicos e inorganicos téxicos, como CO,, H,0,
NHs; ou nitratos, e ions cloreto. Mais recentemente, Yu et al.>® verificaram as
propriedades fotocataliticas de nanocompdsitos NTCPS-TiO, para a degradagao de
poluentes atmosféricos, ja@ que o0s mesoporos do TiO, sado altamente
fotocatalisadores, pois estabelecem uma alta relagao superficie-volume com sitios

mais ativos para a realizacado das reacdes cataliticas.

4.4 Atividade Fotocatalitica do Nanocompdésito NTCPMs-TiO,

O carbono ativado tem sido empregado como material de apoio para a
eficiéncia fotocatalitica da titania na remocao de poluentes organicos fendélicos como
um co-adorvente devido a sua elevada area superficial especifica (maior do que 800
m2.g™)°**®. No entanto, a area superficial especifica (Sger) de NTCs € muito menor
do que a do carbono ativado, e segundo Yu et al’®, ndo serd somente a Sger
responsavel pelo desempenho fotocatalitico do nanocompdsito NTC-TiO,. A forma
nanocilindrica em estrutura 1D dos NTCs os torna capazes de conduzir eletricidade
a temperatura ambiente com resisténcia praticamente nula. Este fenédmeno é
conhecido por transporte balistico®® a partir do qual elétrons podem ser considerados
livres para se moverem na estrutura, sem sofrerem nenhum espalhamento sobre os

atomos ou defeitos da estrutura.
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A atividade fotocatalitica de nanocompdsitos NTCs-TiO, normalmente é
avaliada a partir da medigao da dependéncia temporal da perda de concentragao de
um composto degrado por reagdes oxi-reducdo'>. Semicondutores, tais como TiO»,
Zn0O, Fe,03, CdS e ZnS, podem atuar como sensibilizador para processos redox
ativados pela luz devido a sua estrutura eletrbnica, que € caracterizada pelo
preenchimento da banda de valéncia (By) e uma vacancia na banda de condugao
(Bc). Estas duas bandas estdo separadas energeticamente por uma distancia
referida como energia do gap (Eg). Quando um semicondutor € irradiado por uma
onda eletromagnética com energia superior a Bg, de acordo com a Equacéao 4.1, um
elétron (e’) pode ser promovido da By para a Bg, deixando desta forma um buraco

positivo na By.

E=h-v Equacao 4.1

onde E é a energia do foton, h é a constante de Planck, cujo valor é 4,135 x 10™"°

eV.s, e U é afrequéncia da radiacao utilizada.

ApOs a separacao, elétron (e) e buraco (h*) podem ou ndo se recombinar
gerando energia (por exemplo, calor) ou resultar em reagbes de oxi-reducéo,
respectivamente. Na auséncia de espécies doadoras e receptoras de elétrons, a
energia armazenada é dissipada em nanosegundos, € ndo ha observagdo de

atividade fotocatalitica® ™.

Admitindo-se as propriedades condutoras dos NTCs, estes sdo capazes de
transferir e’, por fotoindugéo, da By para a B¢ nas particulas de TiO,, sob radiagao
ultravioleta (UV), como representa a Equacao 4.2. Desta forma, os elétrons na B¢
podem reagir com Oy, e assim iniciar a formacao do ion radical superéxido muito
reativo (Oz¢’). Ao mesmo tempo, esta reacao propicia a formagao de um buraco de
carga positiva (h"), conforme Equagéo 4.4. Este buraco, h*, pode reagir com anions
OH" provenientes da agua. O alto potencial oxidativo do buraco (h*) no semicondutor
permite a oxidagao direta da matéria organica a intermediarios reativos®’. Em suma,
o papel desempenhado pelos NTCPMs pode ser compreendido como a inje¢ao de
elétrons na B¢ do TiO; sob luz UV e assim, auxiliar na formacdo de um ion radical
superoxido muito reativo (Equacgdo 4.3) e radicais livres hidroxilas OH" (Equagéo
4.5). Consequentemente, ambos os grupos radicais (ion radical superéxido e radical
livre hidroxila) sdo responsaveis pela degradacéo dos compostos organicos'>.

12



hv
NTCPM/TiQ, — NTCPM'/TiO,

Equacgao 4.2
NTCPM'/TiO; + O, - NTCPM'/TiO, + O Equagéo 4.3
NTCPM'/TiO, - NTCPM/TiO; +h"* Equacgao 4.4
NTCPM/TiO; +(H,0 > H" +OH ) > NTCPM/TiO, + H" +OH") Equacio 4.5

A Figura 4.5 exemplifica os principais processos fotocataliticos que ocorrem
em uma particula de TiO,. O primeiro processo (i) ocorre com a absor¢éo de fotons
para criar pares de e/h’. A energia da luz incidente (hv) deve ser maior que a
diferenca de energia entre By e B¢, para um elétron ser promovido da primeira para
a segunda banda, respectivamente. A ocorréncia deste fenbmeno depende do Bg do
semicondutor. O segundo processo (ii) € a separagao e migragao dos elétrons e
buracos fotogerados; quer seja a migragcao dos pares para a superficie na particula
(ii)a, ou sua recombinacéo (ii)b. O processo final (iii) envolve rea¢cées quimicas de

superficie, assim os sitios ativos e a superficie sdo importantes™>.
~o
receptor
Redugao (iii)

receptor

(i) | (ii)b

-

i *_...._.--—"'

T
et e s

[ ]

Nivel de energia doador ©

Oxidagao (iii)
doador
Figura 4.5 — Principais processos de fotocatalise em semicondutores. (i) Féto-absorgéo e geragéo do

par e/h’.. (i) Separagdo do par e’h’ fotogerado: (ii)a migragdo a superficie de reagéo ou (ii)b
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recombinac3o. (iii) reacdo de superficie no sitio ativo'°.

Entretanto, TiO, em p6 pode apresentar algumas desvantagens, tal como
menor interface e facil recombinacdo do par e/h’. Ha consideraveis evidéncias
experimentais que sugerem que a eficiéncia das reagdes fotocataliticas € afetada
pela estrutura cristalina, area superficial, porosidade e superficie de sitios ativos na

superficie®.

A energia da banda de condugdo do TiO, enquanto rutilo, encontra-se em
torno de -0,2 eV, e portanto proxima ao valor de oxi-redugao do hidrogénio (0,0 eV),
indicando que o rutilo é relativamente fraco em termos de potencial de reducéo.
Entretanto, a fase anatase apresenta uma banda de condu¢do mais negativa do que
a do rutilo, aumentando desta forma seu poder redutor quando comparado ao
rutilo®. E devido a essa diferenca de energia na B¢ que a anatase exibe melhor
atividade fotocatalitica quando comparada as demais fases do TiO,?°. Assim sendo,
a atividade fotocatalitica do p6 de TiO, depende fortemente de sua microestrutura e
propriedades fisicas, como ja relatado. Nesse contexto, para obter-se um
fotocatalisador TiO, altamente ativo, é essencial desenvolver uma fase anatase
termicamente estavel a altas temperaturas, com alta cristalinidade e uma elevada

area superficial*®.

As caracteristicas desejadas em um semicondutor para aplicagdo em

fotocatalise sd0*":
o Formacéo do par elétron-buraco (e7h");
e Alta estabilidade quimica;
e Alta eficiéncia quantica;
e Alta area superficial especifica;

e Baixo custo;

Atoxico

Para melhorar a eficiéncia fotocatalitica, o objetivo principal esta em diminuir
ou até mesmo retardar o evento da recombinagdao. Um método adotado para evitar
este acontecimento € o acoplamento de um metal as particulas de titdnia. Este

acoplamento permite que os elétrons possam ser aprisionados pelo metal,
14



resultando em uma abundancia de buracos, o que aumenta drasticamente a
eficiéncia do fotocatalisador. Exemplos de metais que tém sido usados como

acoplamentos s3o principalmente Pt, Ag, Au e AI*°.

De forma que NTCPSs podem ser semicondutores ou metalicos, dependendo
de sua quiralidade, didmetro e helicidade, recentemente, constatou-se que os NTCs
podem apresentar um comportamento semelhante ou antagénico, ou seja, podem
atuar como consumidores ou fornecedores de elétrons, o que € uma alternativa

muito promissora ao método tradicional de acoplamento com metais.

NTCPMs sdo em sua maioria metalicos®’, e capazes de inibir a recombinagao
de pares, favorecendo desempenho do processo fotocatalitico, conforme ja obtidos

por outros autores®*°%°"%

que empregaram NTCPMs em seus trabalhos envolvendo
fotocatalise. Além disso, a elevada area superficial especifica dos NTCs também
fornece uma vantagem adicional para o sistema fotocatalitico, pois fornece um maior
nuamero de sitios para formacado de radicais livres. Isso pode resultar em um
aumento da eficiéncia do sistema’. Assim, a possibilidade de recobrir NTCs com
titdnia torna-se um processo bastante promissor para estudos sobre o processo

fotocatalitico.

Jiang et al.*® afirmam que os nanocompdsitos NTCPMs-TiO, possuem maior
taxa de degradagao do que o TiO,, pois 0s hanocompdsitos sdo mais ativos do que
as particulas do TiO, para a adsorgao da matéria organica, e contém, geralmente,

maior area superficial especifica.

A recombinacdo do par elétron-buraco € indesejavel nas reacdes
fotocataliticas, pois diminui a eficiéncia de degradagcédo dos poluentes, através da
dissipagéo de energia e da queda do rendimento quantico®. A adicdo de receptores
de elétrons pode inibir a recombinacdo do par, pois aumentam a quantidade de
elétrons confinados a B¢, evitando a recombinagcdo e gerando mais radicais
oxidantes. O oxigénio, como receptor de elétrons, € uma alternativa empregada na
fotocatalise, e é considerado essencial para a oxidagdo dos compostos organicos,
pois este elemento, ao receber elétrons da Bc, gera o ion radical superéxido e este
gera mais radicais hidroxila.

I.13

Leary et a sugerem dois mecanismos possiveis para explicar a

intensificacdo da capacidade fotocatalitica dos nanocompédsitos NCTs-TiO,. O
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15° considera o TiO, um

primeiro mecanismo proposto por Hoffmann et a
semicondutor tipo n, mas na presengca de NTCs, os elétrons fotogerados podem
mover-se livremente para a superficie do nanotubo, o que pode ocasionar um menor
nivel de Fermi. Desta forma, os NTCs atuam como dissipadores de elétrons, e isso
deixa um excesso de buracos na By do TiO,, que podem migrar para a superficie e
reagir. Assim, o TiO, comporta-se como um semicondutor do tipo p na presencga dos

NTCs (Figura 4.6a).

Um segundo mecanismo proposto por Wang et al.®’ é baseado na premissa
de que os NTCs podem aumentar a atividade fotocatalitica do TiO,, agindo como um
fotossensibilizador, transferindo elétrons para o TiO,. Neste caso, o elétron
fotogerado no NTC é transferido para a B¢ do TiO; (Figura 4.6b), permitindo um
processo de reducdo, tal como a formagédo de radicais superdxido pelo oxigénio
molecular adsorvido. Em seguida, carregado positivamente, os NTCs removem um
elétron da By do TiO,, deixando um buraco. Consequentemente, estando o TiO;
carregado positivamente pode entdo participar de um processo de oxidagao, com

agua, por exemplo, para formar os radicais hidroxila (Figura 4.6b).

Pyrgiotakis et al.** sugerem que este mecanismo eletrdnico no nanocompésito
NTC-TiO, pode ser mais complexo, € composto por dois efeitos distintos. No
primeiro, supde-se que ligagdes C-O-Ti intensificam a adsorgdo da luz para
comprimentos de onda mais longos, similar ao que ocorre quando a titania é dopada
com atomos de C. Isto ocasionaria uma melhor atividade fotocatalitica. A segunda
hipétese considera a configuracado eletrénica dos nanotubos, onde o processo de
sintese dos nanotubos influenciaria a atividade fotocatalitica do material, no tocante

a condutividade elétrica e aos defeitos da estrutura.

Woan et al.® propdem que a estrutura eletronica de banda dos NTCs é mais
importante para a atividade fotocatalitica do que a ligacdo quimica entre o NTC e o
TiO,. Também sugerem que durante a fotocatalise, ocorram mudangas no grau de
oxidagdo dos nanotubos e, assim, esses NTCs oxidados podem inicialmente
ocasionar estados de defeitos, permitindo maior fotogeneragao dos pares elétron-
buraco. Alternativamente, embora nanocompésitos NTCs-TiO, utilizando NTCPMs
sejam mais comuns na literatura quando comparados aos NTCPSs, ocorre que este
ultimo apresenta uma melhor compreensao dos seus mecanismos, uma vez que

suas propriedades eletronicas podem ser mais bem definidas. Da mesma forma, um
16



menor numero de defeitos nas paredes internas e externas do nanotubo também

pode promover uma melhora na atividade fotocatalitica.

Zhou et al." sugerem que o aumento da degradacgéao fotocatalitica deve-se
ao fato de que TiO, e NTC formam ligagdes éster, melhorando assim as interfaces, e
ocassionando uma diminuigdo na recombinagcdo dos pares elétron-buraco. Ha
também, muitos trabalhos de pesquisa sobre o beneficio dos NTCs como reforco

para desempenho de células solares sensibilizadas por corante (DSSC).

OH*

Figura 4.6 — (a) NTCs inibem a recombinagéo agindo como dissipadores para os elétrons fotogerados
no TiO,. (b) NTCs agem como um fotossensibilizador a partir do par elétron-buraco gerado no NTC. O

elétron pode ser injetado no TiO, gerando O, ou a partir do buraco gerar OH'.
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1.5% observaram que em baixas concentracdes, os NTCs sdo benéficos

Yu et a
para o desempenho de DSSC, no entanto, em quantidade excessiva , os nanotubos
tem comportamento contrario, prejudicando o desempenho do material. Uma
possivel explicacdo para esta discrepancia pode ser explicada da seguinte forma: no
caso de baixa concentragdo, os NTCs aumentam o transporte eletrbnico ou seja, a
transferéncia de elétrons, enquanto que em concentragdes mais elevadas de NTCs,

a luz é impedida de atingir o corante®.

NTCs na funcdo de fotocatalisadores apresentam alta propensao para a
adsorcdo de reagentes, facilitando a transferéncia das moléculas de tais reagentes
para sitios ativos; a area superficial especifica, assim como a modificagdo quimica

da superfice do NTC, também colaboram na ocorréncia do evento.

Para resumir, ha trés abordagens fundamentais para o aprimoramento da
atividade fotocatalitica: (i) ajuste da Bg e/ou ampliacdo da faixa de comprimento de
onda para excitagdo dos elétrons pelo uso de fotossensibilizadores, (ii) minimizagéo
os efeitos da recombinacéo, e (iii) controle da morfologia, a partir do conhecimento
de sitios especificos para a adsorcdo dos reagentes'. Diante disto, busca-se

estratégias para restringir o efeito inerente da adsor¢géo sobre nanotubos.

4.5 Caracterizacdo dos Nanocompositos NTCPMs-TiO,

4.5.1 Andlise Térmica

A analise termogravimétrica (ATG) e a analise termodiferencial (ATD) sao
técnicas de caracterizagdo que podem ser utilizadas para caracterizar a pureza dos
NTCs. A partir do termograma ¢é possivel identificar a presenga de impurezas como
carbono amorfo e particulas de grafite em amostras n&o purificadas, pois, em geral,
os NTCs sdo menos reativos que o carbono amorfo, porém mais reativos que as

particulas de grafite sob condigdes oxidantes.

Dados da literatura® revelam que a temperatura de oxidagdo de carbono
amorfo é em torno de 330 °C e a de NTCs podem variar entre 500 °C e 700 °C,
dependendo do seu tipo. NTCPMs s3o os Ultimos a oxidarem®®. Entretanto, a

presenca de metal residual dentro ou fora dos nanotubos que possa catalisar a sua
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decomposicdo e/ou a quantidade de defeitos na superficie dos nanotubos pode
afetar a temperatura na qual ocorre a taxa maxima de decomposigao. Assim, a ATG
nao pode ser utilizada como unica ferramenta de analise para identificagao da forma
de carbono presente na amostra, pois NTCPM, nanofibras e carbono ativado sofrem
oxidagao a temperaturas muito proximas. Ja os NTCPSs podem sofrer oxidagéo na

mesma temperatura que a grafita de elevada area superficial.
4.5.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman € uma ferramenta muito poderosa na caracterizagéo
de NTCs, pois permite uma determinacdo quase completa de parametros estruturais,
tais como: os indices (n,m), diametro e quiralidade®’. Todas as formas alotrépicas de
carbono, como fulereno, carbono amorfo, nanotubo de carbono e diamante, s&o
ativas na espectroscopia Raman, sendo a posi¢ao, largura e a intensidade relativa
dos modos vibracionais modificadas de acordo com a estrutura (e ligagdes quimicas)
do carbono®®. As energias caracteristicas dos modos vibracionais de uma dada
configuragéo espacial de atomos sao iguais a diferenga entre a energia incidente e a

energia espalhada pela amostra, chamada de deslocamento Raman®.

Cada regidao do espectro Raman (Figura 4.7) fornece informagdes sobre
diferentes propriedades dos nanotubos de carbono. Os modos radiais de respiragao
sdo muito uteis na determinacdo do didmetro de NTCs, por exemplo. A banda D no
espectro Raman pode ser utilizada para distinguir as diferentes formas alotropicas
de carbono: carbono amorfo apresenta uma linha larga (>100 cm™), NTCPSs
apresentam a banda D com a largura da linha entre 10 e 30 cm™, formas de grafite
cristalinas apresentam larguras entre 30 e 60 cm™, e NTCPM apresentam perfil
similar ao das formas de grafite cristalinas. A posicdo desta banda pode ser

deslocada de acordo com a energia de excitagao do laser.

Segundo Lobo et al.?® quanto maior o comprimento de onda de excitacao,
menor o numero de onda onde a banda D aparece no espectro. A forma da linha da
banda G pode ainda ser utilizada para caracterizar NTCPSs quanto a sua natureza

metalica ou semicondutora’®’".

O aumento da largura a meia altura do pico G em estruturas grafiticas, por
exemplo, esta relacionado ao aumento no grau de desordem no comprimento € no

angulo das ligagdes sp? ®. O espectro Raman dos nanotubos de carbono exibe o
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seguinte perfil: (i) um pico de baixa frequéncia (100-300 cm™) dos modos radiais de
respiracdo (RBM - radial breathing mode), bem definidos em NTCPSs, mas também
podem ser visualizados em NTCPMs, cuja frequéncia depende essencialmente do
diametro do tubo; (ii) um pico largo em torno de 1350 cm™, atribuido a estruturas
desordenadas e carbono nao cristalino, indicando a auséncia de estrutura cristalina
da ligacdo sp® de carbono, ou presenca de carbono amorfo’*’®, chamada banda D;
(i) um pico de alta frequéncia entre 1500 e 1600 cm™, chamado de banda G, que
estd associada aos nanotubos, ou a estrutura grafitica bem ordenada; (iv) uma
banda fraca em torno de 1620 cm™ chamada de D* (v) modos de segunda ordem
entre 2450 e 2650 cm™ chamado de modo G'.

Linha G

RBM LinhaD Linha G'

I { | modos de J
| | segundaordem 7

. / -,\‘/. \_ A ) Ym,l,,l
| ’_-' llw
I - B

/ e T A S I

l | I i - i
200 400 600 S00 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000

Deslocamento Raman {cm™)

Figura 4.7 — Perfil do espectro Raman dos nanotubos de carbono. Espectro obtido de uma amostra
de NTCPS (didmetro em torno de 1,07 nm) diluida com KBr, utilizando um laser com energia de
excitagdo de 1,16 eV (A = 1064,5 nm)™.

4.5.3 Difragéo de Raios X

A partir das analises de DRX é possivel quantificar NTCs como-sintetizados

em grau de grafitizagcdo e numero de camadas dos NTC purificados. A Figura 4.8
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mostra o pico em 26 = 26° ( referente a intensidade no pico dy ¢ 2 ), correspondente

ao grafite, o qual pode ser atribuido a estrutura de nanotubos de carbono grafitico“.
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Figura 4.8 — DRX com picos caracteristicos de NTC grafiticos®*.

4.5.4 Determinac&o da Area Superficial Especifica

Experimentalmente, a area superficial especifica de NTCPSs é muitas vezes
maior do que NTCPMs. Normalmente, a superficie total de NTCPSs varia entre 400
e 900 m%g (volume de microporos 0,15 — 0,3 ml/g), enquanto que NTCPMs®
apresentam valores entre 200 e 400 m?%g. Além disso, a area de superficie
especifica dos NTCs depende fortemente do seu numero de paredes e, em menor

intensidade do didmetro do tubo interno.

4.5.5 Microscopia Eletronica de Varredura e Microscopia Eletronica

Transmissao

A microscopia eletronica de transmissao (MET) e a microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) sao importantes técnicas de caracterizagdo dos nanotubos de
carbono e se complementam na determinagdo de informag¢des morfologicas e
estruturais gerais. As imagens de microscopia eletrénica de varredura fornecem
informagdes sobre a morfologia dos nanotubos, entretanto ndo permitem distinguir
as suas diferentes formas (simples ou multiplas camadas). Ja as imagens de
microscopia eletrénica de transmissao, além de possibilitar a identificacdo da forma
filamentar de carbono presente na amostra, possibilitam a obtencdo de medidas do

diametro interno e externo de NTCPMs, numero de paredes e espagamento de
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intercamadas. A Figura 4.9a apresenta uma micrografia de nanocompdésitos obtidos

a partir de NTCPS funcionalizados com TiO, para oxidagao de metanol empregando
77

fotocatalise”. Os NTCPSs apresentam-se reunidos em feixes (Figura 4.9b)

Figura 4.9 — Imagens de Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET) de nanocompdésitos NTCs-
TiO,: (a) particulas de titania aderidas a um feixe de NTCPSs (b) NTCPMs contendo 30% de TiO; (c)
NTCPMs-TiO, obtidos a partir do processo sol-gel modificado e (d) NTCs impregnados com particulas
de Fe e recobertos por TiO,.

Desta maneira, a partir da microscopia eletrénica de transmissao, pode-se
determinar o diametro dos nanotubos, seu comprimento e morfologia. A Figura 4.9c
apresenta uma micrografia com NTCPMs impregnados por TiO,. Pode-se observar

que algumas particulas foram absorvidas pelos nanotubos*®. Semelhantemente,
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particulas de ferro metalico foram absorvidas por nanotubos recobertos por TiO;
(Figura 4.9d)®.

A MEV tem sido menos utilizada na caracterizacdo de nanotubos do que a
MET. Entretanto, as imagens de MEV fornecem informagcdes a respeito da
morfologia tanto de NTCPM como de feixes de NTCPS, podendo ser usada para
avaliar o rendimento na preparagao dos nanotubos. Também tem sido aplicada na

caracterizagdo de nanotubos alinhados. Couteau et al.”

usaram imagens de MEV
para mostrar NTCPMs obtidos a partir de CaCOs; empregado como suporte
catalisador (Figura 4.10a). Wang et al.** obtiveram nanocompésitos NTCPM-TiO, a
partir do método sol-gel modificado (Figura 4.10b). A desvantagem da MEV na
caracterizagao de estruturas tubulares € que sempre havera necessidade de uma
confirmagéao, se as estruturas com morfologia fibrilares observadas sdo realmente

nanotubos.

cc.V  Spot h_ingn " Det WD — 2 pm -
120KV 1.0 8000x SE 16.1 MWNT/CVD after 1st purification 0.25 ym 10KV X 50,000

Figura 4.10 — (a) Imagem MEV de feixes de NTCPMs purificados obtidos por deposi¢cdo quimica de

vapor térmica catalisada (DQVTC)’®; (b) Nanocompésitos NTCPM-TiO, obtidos pelo método sol-gel,

para aplicagado no tratamento de aguas contaminadas™*.

4.5.6 Espectroscopia de Refletancia Difusa

A técnica de Espectroscopia de Refletancia Difusa (Diffuse Reflectance
Spectroscopy — DRS) na faixa do UV-Vis possibilita a determinagéo da energia da
banda proibida ou energia do gap que é uma propriedade muito importante na
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caracterizagcao de materiais semicondutores. A sua determinagao pode ser efetuada
utilizando diferentes métodos, sendo que a forma como sera obtido o Eg depende do
tipo de amostra (po, flme) e de caracteristicas como espessura e tamanho de
cristais. Um modelo muito utilizado € o de Kubelka e Munk®, baseado no
pressuposto de que a refletdncia difusa origina-se a partir da absor¢do e do
espalhamento da luz por uma superficie. Kubelka e Munk desenvolveram uma
expresséo simples (Equacgéo 4.6) que transforma os dados de refletancia difusa em

absorbancia.

_(1-R)
2R

a
- Equacao 4.6
S

onde R é o valor de refletdncia no comprimento de onda, e a e S sdo os coeficientes
de absorbancia e espalhamento, respectivamente. Comumente, eleva-se a razao

o/S ao quadrado, no intuito de ampliar a regido a ser observada em grafico.

Para semicondutores como o TiO,, que apresentam a energia do gap definida,
o coeficiente de absorgdo, « , depende da energia do féton (hv =hc/i) conforme a

Equacao 4.7.

hv—-E,
o= Equacao 4.7

hov

Neste caso, € esperado que a primeira derivada da refletédncia divirja para

A,=hc/E,. Desta forma, a expressdo matematica pode ser apresentada pela
Equacéo 4.8.

c 1240
E, = hug = hﬂ_:ﬂ— Equacéo 4.8

g g
onde h = 6,63x10"** J.s, constante de Planck, v, é a frequéncia da transi¢do By—Bc
e ¢, a velocidade da luz no vacuo (~3x10° m/s).
4.5.7 Espectroscopia por Fotoluminescéncia

A espectroscopia de fotoluminescéncia (FL) € um método n&o-destrutivo que
permite determinar defeitos e impurezas em semicondutores. E particularmente util
para a deteccido de impurezas de niveis superficiais, mas também pode ser aplicada
em impurezas mais profundas, contanto que recombinacgdes radiativas dominem

24



sobre recombinagdes nao-radiativas®’. Quando um feixe luminoso incide numa
amostra na qual € absorvido causando um desvio da condi¢cdo de equilibrio ocorre
um processo chamado foto-excitagdo. Um modo pelo qual esse excesso de energia
pode ser dissipado pela amostra € através de emissao de luz (luminescéncia). No
caso de excitagao por fotons esta luminescéncia é chamada de fotoluminescéncia.
Apos os atomos da matéria serem irradiados por elétrons, o relaxamento pode
ocorrer através da emissédo de luz. As energias de transicbes e suas intensidades
podem fornecer informac¢des detalhadas sobre os niveis de energias da amostra,
composi¢cao quimica e a organizagdo morfolégica de elementos na superficie da

amostra®83.

A foto-excitacdo faz com que elétrons dentro do material se movam para
estados excitados permissiveis. Quando estes elétrons retornam aos seus estados
de equilibrio, seu excesso de energia € liberado, podendo incluir emissao de luz ou
nao (processos radiativos e nao-radiativos). A energia da luz emitida
(fotoluminescéncia) relaciona-se a diferenga de energia entre os dois niveis dos
estados eletrdnicos envolvidos na transicdo do estado excitado ao estado de
equilibrio. As transicbes eletrbnicas iniciam em comprimentos de onda
correspondentes ao infravermelho, contudo ocorrem comumente em comprimentos

de onda da luz visivel e UV®.

As transicbes radiativas em semicondutores podem ocorrer entre estados
localizados na B¢ e By ou entre niveis de energia de defeitos localizados. A energia
dos fétons emitidos relacionados a estas transicdes pode ser usada para a
identificacdo dos centros especificos responsaveis pela emissao e a intensidade de
emissao, para determinar a concentracdo dos mesmos. Se a emissao ocorre através
do confinamento quantico no interior das nanoparticulas, a energia dos fétons é
relacionada ao tamanho das mesmas. Por outro lado, se a emissao ocorre via centro
de defeitos radiativos, a energia dos fotons esta relacionada a um tipo de defeito

especifico®*.

Desta forma, em materiais compdsitos, o mecanismo de luminescéncia,
decorrente da emissdo devido a defeitos presentes, pode ser gerado durante o
processo de sintese. Neste caso, a sintese do TiO, pode apresentar centros de

deficiéncia a partir do oxigénio, que para este estudo, possuem particular
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importancia. Esses sao defeitos opticamente ativos que atuam como se fossem

“moléculas” luminescentes isoladas®*.

A emisséo fotoluminescente tem sido empregada para investigar ndo somente
a presenga de defeitos estruturais nos materiais, mas também para avaliar a
eficiéncia sobre imigracao e transferéncia de portadores de carga, para uma melhor
compreensdo do mecanismo dos pares e/h® formados em particulas

semicondutoras®?.
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5. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O fluxograma da Figura 5.1

descreve o0 procedimento experimental

empregado para obtengédo dos nanocompdsitos NTCPMs -TiO, e sua caracterizagéo

estrutural, dptica e de atividade fotocatalitica.

Precursores

Alcool isopropilico

Acido nitrico PA.

Agua deionizada

Agitag&o térmica J i

Tetra propoxido de titanio
(Ti(QPr)y4)

|

KAmostras Temperatura (°c)\

TA4 400
TB4 400
TAS 500
TBS 500
TAB 600
TB6 600
TAT 700
TB7 700

Agitagéo térmica

TiO, (P25)
—[ solugéo acida (A) ]7
solucéo alcalina (B)
Hidréxido de aménio (NH;OH)
[ Filtragem }
Amostras Temperatura (°c)
PA —
PB -

vamn
m—

= Andlise das fases presentes;

= Andlise morfologica dos compositos;
= Espectroscapia Raman;

« Area superficial especifica;

= Espectroscopia por infravermelho;,

= Temperatura de oxidagéo das
estruturas de carbono presentes nas
amostras .

= Perda de massa dos constituintes
dos compositos.

= Medidas de energia do gap dos
compadsitos;

=Anélise de defeitos estruturais no
TiOs por espectroscopia
fotoluminescente.

= Avaliacéo da capacidade
de degradagéo fotocatalitica
dos compdsitos NTCPM-TiO,

Figura 5.1 — Fluxograma do procedimento experimental do trabalho.
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5.1 Obtencado dos Nanocompositos NTCPM-TiO,

A obtengdo dos nanocompédsitos NTCPM-TiO, baseou-se no trabalho

experimental de Jitianu et al.”

. A Tabela 5.1 resume os materiais empregados para
o desenvolvimento deste trabalho. Foram empregados os seguintes precursores:
tetra propdxido de titanio Ti(OPr)4, fornecido por Sigma-Aldrich, como alcéxido
precursor de TiO,; ou P25° - Evonik Degussa GmbH (TiO, comercialmente
disponivel); acido nitrico P.A., produzido por Synth; alcool isopropilico e agua

deionizada, nas razdes molares definidas na Tabela 5.1.

A produgdo das amostras dividiu-se basicamente em dois sistemas: (i)
empregando um precursor de TiO; (tetra propdxido de titanio - Ti(OPr)4, denominado
TTP); e (ii) empregando o TiO, comercial- P25°. Os sistemas (i) e (i) foram
subdivididos em duas classes: (a) meio acido para (i) e (ii) com pH em torno de 1; e
(b) meio alcalino para (i) e (ii), com acréscimo de hidréxido de aménio, neste caso

manteve-se o pH da solugao préoximo a 10.

Tabela 5.1 — Material utilizado, sua propor¢ao molar, fornecedor e fungdo na obtencdo dos
nanocompésitos NTCPM-TiO,.

Material % molar Fornecedor Funcéo
Tetra propéxido de titanio (TTP) 0,6 Sigma-Aldrich Precursor
TiO, (P25) 0,6 Degussa Recobrir
Alcool isopropilico 14 Alpha Quimica Diluente
Acido nitrico P.A. 0,1 Synth Oxidante
Agua deionizada 0,5 LACER Diluente
Hidréxido de aménio P.A. 0,2 Vetec Ajustar pH
NTCPM (C 150 P) Bayer Suporte

ApOs a adigdo dos precursores, as solugdes do sistema (i) da classe (a) e (b)
continham 23,4 g e 23,8 g, respectivamente, enquanto as solugdes (ii) da classe (a)
e (b) continham 24,5 g e 24,9 g, as quais mantiveram-se sob agitagdo térmica e
magnética a 40 °C por 1h. Sequencialmente, 0,330 g de NTCPM foi adicionado as
solugdes, e estas ainda permaneceram sob agitagdo por 1h. Apds esse periodo,
antes de iniciar o processo de gelificacdo, o sistema ainda liquido foi filtrado e o

material retido foi levado a estufa a 100 °C por 24h.
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As amostras do sistema (i), denominadas TA (solugcdo em meio acido, com
pH~1) e TB (solugdo em meio basico, com pH~10) foram submetidas a tratamento
térmico a 400 °C, 500 °C, 600 °C e 700 °C por 1h, com taxa de aquecimento 2,5
°C/min em um forno elétrico tipo mufla da marca Sanchis, no intuito de obter a fase
TiO,.

Para o sistema (ii), PA (meio acido, com pH~1) e PB (meio basico, com
pH~10), ndo houve necessidade de tratamento térmico, pois nestas foi utilizado um

TiO, comercial.

5.2 Caracterizacdo dos Nanocompadsitos NTCPM-TiO,
5.2.1 Andlise Termogravimétrica (ATG) e Analise Termodiferencial (ATD)

As anadlises termogravimétricas (ATG) e termodiferenciais (ATD) dos
nanocompodsitos NTCPMs-TiO, foram realizadas em um equipamento Mettler
(ATG/ATD A851°), utilizando uma atmosfera de O, e com uma taxa de aquecimento
de 10 °C/min até a temperatura de 900 °C, tendo alumina como material de

referéncia.
5.2.2 Cristalinidade e Fases

A cristalinidade dos nanocompdsitos NTCPM-TiO, obtidos foi avaliada pela
técnica de difragdo de raios X (DRX), utilizando um difratbmetro PHILIPS (modelo
X'Pert MPD), equipado com um monocromador de grafite e um anodo rotativo de
cobre, operando a 40 kV e 40 mA. As analises foram realizadas em uma faixa 26 de

20 ° - 80 °, com passo de 0,025°/s, com radiagao Cu Ka.
5.2.3 Composicao quimica e presenca de grupos funcionais

A técnica de caracterizacdo da espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) foi utilizada para analisar as mudancgas nas ligagdes
quimicas superficiais na regido de frequéncia de 4000 a 400 cm™. O espectrdmetro
utilizado foi um Pekin Elmer modelo Spectrum 1000. As amostras foram previamente
secas em estufa e consequentemente dispersas em KBr para preparacdo de

pastilhas.
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5.2.4 Morfologia dos Nanocompadsitos

A analise morfolégica das amostras por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) empregou um microscépio JEOL, modelo JSM-6060, operado a 12 kV. A
preparacdo da amostra consistiu em suspender a amostra em alcool etilico e
dispersa-la em ultrassom para ser depositada em um porta-amostra de aluminio. Na
analise por microscopia eletrbnica de transmissédo (MET), foram utilizados os
equipamentos JEM 1200EXIl e JEM 2100 LaB6. As amostras foram dispersas em
alcool etilico e depositadas em um grid de cobre recoberto com filme de carbono

vazado.
5.2.5 Area Superficial Especifica

A area superficial especifica das amostras NTCPMs-TiO; foi determinada pelo
método de Brunauer-Emmett-Teller (BET), com o auxilio de um equipamento
Quantachrome, modelo NOVA 1000. Antes das andlises, as amostras foram
mantidas na temperatura de 300 °C durante 3 horas, sob vacuo, para remocao da

umidade. Foi utilizado N, como gas de adsorgéo.
5.2.6 Atividade Fotocatalitica

A atividade fotocatalitica das amostras foi avaliada pela decomposi¢cao do
corante alaranjado de metila (AM) sob luz UV. Inicialmente, os nanocompdsitos
NTCPMs-TiO, foram adicionados em solucdo de AM, e subsequentemente, a
mistura mantida em ambiente escuro foi dispersa em ultrassom durante 10 min. Para
a determinacdo da atividade fotocatalitica dos nanocompdsitos NTCPMs-TiO,, assim
como dos NTCPMs e do P25 em separado, foi utilizado um sistema composto por 12
lampadas de 8 W com emissao na faixa de 365 nm de comprimento de onda. A

concentragdo de corante foi estabelecida em 1,0 x 10° mol / L.

A quantidade dos nanocompdsitos em suspensao variou em 0,025 g, 0,05g e
0,1 g para 125 ml da solugcao de AM. Apss a dispersdo em ultrassom, a mistura
NTCPM-TiO2-AM foi mantida no escuro por 1h, permitindo alcangar um equilibrio de
adsorcao e dessorcdo das amostras. Apos, este periodo, a solugao foi irradiada com
UV. Entretanto, uma primeira aliquota de amostra, aproximadamente 4,5 ml, foi
retirada no final do periodo de adsorgao no escuro, antes da amostra ser exposta a
radicdo UV, a fim de determinar a concentracdo de AM em solugéo, que foi a seguir

considerada como a concentragao inicial do sistema liquido NTCPM-TiO,-AM.
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A fotocatalise ocorreu em um frasco reator vidro tipo Dreschel com septo de
silicone para retirada das amostras e um borbulhador de ar. As amostras foram
retiradas periodicamente do reator a cada 10 min durante o intervalo de tempo de 80
min, com o auxilio de uma seringa injetada através do septo do frasco reator, e
foram mantidas sob agitacdo magnética constantemente. Apds retirada da amostra
com a seringa, foram utilizados filtros descartaveis de 0,2 um para retencdo dos
NCTs nos mesmos, e entdo a solucdo foi armazenada em cubetas para posterior
analise. Para determinar a concentragcdo do corante a cada amostra coletada, foi
utilizada a técnica de espectrofotometria (Bioespectro SP 200). O pico de maxima
absorbancia foi determinado em A = 465 nm, para mistura dos nanocompdsitos em
solucédo de AM com pH entre 6,5 e 7, durante uma varredura inicial entre 200 nm e
1000 nm de comprimento de onda. O valor maximo da absorbancia foi selecionado
para determinar a absorbancia das amostras e apds, correlaciona-lo com a

concentracédo do corante.

A eficiéncia da atividade fotocatalitica relacionada ao tempo de exposi¢cao ao
UV foi medida a partir da transmitancia e, calculada de acordo com a concentracao
do corante (C) no sistema liquido versus a concentragcao inicial de corante em

solugéao (Cy).
5.2.7 Grau de grafitizacdo dos NTCs

O grau de grafitizagdo dos NTCPMs utilizados foi investigado por
espectroscopia Raman. Os espectros Raman foram obtidos a temperatura ambiente
utilizando um espectrémetro Renishaw InVia, equipado com laser de He-Ne (A = 632
nm). Para cada amostra, exposta 10 s, foram medidos trés pontos distintos, e o

deslocamento Raman ocorreu entre 100 e 3200 cm™".
5.2.8 Espectroscopia por Refletancia Difusa

As medidas de espectroscopia de refletancia difusa (DRS), para determinagéo
da energia do gap 6ptico, foram realizadas no Laboratério Laser & Optica do Instituto
de Fisica da UFRGS. O equipamento utilizado foi um espectrofotometro Cary 5000
UV-Vis-NIR, com esfera integradora modelo DRA-1800. A coleta de dados ocorreu
em luz visivel na faixa espectral de 200 a 800 nm. As medi¢cdes foram analisadas

com auxilio do software que acompanha o espectofotometro.
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5.2.9 Espectroscopia por Fotoluminescéncia

As medidas de fotoluminescéncia (FL) contidas neste trabalho foram
realizadas no aparato experimental do Laboratério de Implantacdo Ibnica da
UFRGS.

Monocromador 2

Monocromador 1
Camara de

Amostras

Sinal da fotoluminescéncia

Sinal de referéncia

@_(_:_Q Controlador = Computador Alim. Lampada

Figura 5.2 — Representagao esquematica do equipamento de espectroscopia de fotoluminescéncia®.

Neste experimento, a medida de FL, ocorreu a partir da luz de excitagcéo
proveniente da luz monocromatica de um laser UV com 266 nm de comprimento de
onda (3,54 eV) incidida sobre a amostra. O sinal emitido pela amostra € disperso por
um monocromador (Princeton Instruments SP-2300i), e detectado por uma camera
CCD (Pixis 256BE), cuja sensibilidade vai de 200 ate 1100 nm. Além disso, no
caminho oOptico ha varias fendas ajustaveis com precisdo micrométrica e um filtro,
utiizado a partir de A=300 nm, para eliminarem sinais indesejados, como
harménicos gerados pelas grades de difragdo, o sinal do préprio comprimento de
onda de excitagdao, etc. Os monocromadores e detectores sdo controlados pelo
software SpectraSense. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente, e os
espectros foram corrigidos pela eficiéncia do sistema (conjunto de grades de

difragdo e detectores)®*.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Obtencdo dos Nanocompadsitos NTCPMs-TiO,

A Tabela 6.1 apresenta o aspecto fisico dos nanocompadsitos obtidos, bem
como das amostras NTCPMs e P25. Os nanocompdsitos apresentaram diferentes
cores, 0 que pode estar associado a quantidade de TiO, remanescente ou a

presenca de NTCs devido ao tratamento térmico.

A amostra PB apresenta-se pouco esbranquicada, quando comparada a
amostra PA, supostamente recoberta por TiO,. Quanto a coloragdo das amostras
TA6, TA7 e TB7, pode-se supor que estas, aparentemente sofreram decomposi¢cao
do NTCPM em suas composi¢cdes. No entanto, a amostra TB6 apresenta uma
coloragao parcialmente acinzentada, comparada a amostra esbranquicada TAG,
indicando resquicios de NTCs. Embora ambas tenham sido ambas calcinadas a 600
°C, o pH de suas solugdes pode ter influenciado a interagao do TiO, com os NTCs a

partir da quimissorcdo®®.

A Figura 6.1 apresenta a analise termogravimétrica (ATG) das amostras P25,
NTCPMs e NTCPMs-TiO, sendo que, os nanocompdsitos obtidos a partir do TTP
foram analisados apos tratamento térmico. A ATG foi empregada para avaliar
condicbes de temperatura de oxidacdo e de perda de massa dos NTCPMs puro e

quando associados ao TiO..

Conforme a Figura 6.1, os NTCPMs puros apresentam perdas de massa
significativas entre 480 °C e 570 °C. Estas temperaturas concordam com os valores
de oxidacdo de NTCPMs descritos na literatura®®®. Contudo, pode-se observar que
esta temperatura de inicio de perda de massa é postergada quando os nanotubos
estdo associados ao TiO,. De fato, o nanocompdédsito TA4 apresenta, entre todas as
amostras avaliadas, perdas de massa em temperaturas mais elevadas: 550 °C e 610
°C. A amostra PB apresentou perdas de massa com valores proximos aqueles
observados para os NTCPMs, entre 520 °C e 590 °C. As amostras PA e PB
apresentam perdas de massa maiores do que as amostras tratadas termicamente,
por exemplo, TA4, TB4, TA5 e TB5, possivelmente devido as ligacbes quimicas
diferenciadas associadas a essas Ultimas amostras, ndo ocorridas com as amostras

preparadas pela mistura fisica dos precursores.
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Tabela 6.1 — Nomenclatura e aspecto fisico das amostras produzidas neste trabalho e suas

respectivas temperaturas de tratamento térmico.

Temperatura de tratamento

Nome da amostra Precursor térmico (°C) Amostra
NTCPM .
P25 ey
PA P25 ’_
PB P25 ?
TA4 TP 400 5
TB4 TTP 400 '
TA5 TTP 500 .
TB5 TTP 500 .
TA6 TTP 600 E'L -
SR
N, |
ey
TB6 TTP 600 ,
TA7 TTP 700 I.\.L .
l;___'- L
X1
TB7 TTP 700 g
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Figura 6.1 — Anadlise termogravimétrica (ATG) dos nanocompdsitos NTCPMs-TiO,, NTCPM e P25.

A partir das curvas de ATG, observa-se para todas as amostras, com exceg¢ao
da amostra NTCPM, uma perda de massa, em torno de 10% entre 20 °C e 500 °C,
possivelmente devido a perda de matéria organica do precursor de TiO, e outros
reagentes organicos provenientes do processo de obtencdo que nao foram
totalmente eliminados durante o tratamento térmico. A partir de 630 °C, ndo houve
mais qualquer perda significativa de massa nos nanocompésitos, o que indicaria
somente a presenca de TiO,, sem mais nanotubos de carbono. Deste modo, as
amostras TA6, TB6, TA7 e TB7 por ndao conterem NTCs em suas composi¢cdes nao
devem ser definidas como nanocompdsitos, mas serdo tratadas como tal para

efeitos de designacao neste trabalho.

Na analise termodiferencial (ATD), apresentada pela Figura 6.2, um discreto
pico exotérmico em torno de 100 °C esta associado possivelmente a desidratagao
da amostra. O segundo pico exotérmico, entre 520 °C e 600 °C pode ser atribuido a
oxidagdo do material organico nas amostras, neste caso NTCs, em consonancia
com a analise ATG. O comportamento térmico, a perda de massa e a massa

remanescente atribuida a presenca do TiO, estdo resumidos na Tabela 6.2.
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Figura 6.2 — Analise termodiferencial (ATD) dos nanocompdsitos NTCPMs-TiO,, NTCPM e P25.

Tabela 6.2 — Estabilidade térmica das amostras de acordo com a ATG.

Amostra Reacdo Exo (°C) Perda de massa (%) Massa de TiO; (%)
PA 540-605 55,25 44,75
PB 520-600 60,06 39,94
TA4 555-615 48,05 51,95
TB4 520-605 40,93 59,07
TA5 515-610 43,08 56,92
TB5 520-600 47,73 52,27
TA6 - 2,49 97,51
TB6 - 4,87 95,13
TA7 - 4,05 95,95
TB7 - 2,42 97,58
P25 - 1,50 98,50

NTCPM 470-580 90,30

valores de massa final obtidas a 900 °C.
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Observa-se que a amostra TA4 iniciou sua decomposicdo a maior
temperatura, quando comparadas as demais amostras e seu pico endotérmico
ocorreu em 600 °C. Isto pode sugerir uma melhor formagdo do nanocompdsito
NTCPM-TiO,. Por outro lado, a amostra TB4 apresenta seu pico de combustdo a
temperatura mais baixa, 530 °C, dentre todos os nanocompdsitos, o que poderia

indicar a auséncia de estrutura estavel de TiO,. Isto € objeto de abordagem a seguir.

6.2 Fases e Cristalinidade dos Nanocompdsitos NTCPMs-TiO,

A Figura 6.3 apresenta os difratogramas dos nanocompdsitos NTCPMs-TiO»,
obtidos a partir do P25, além das amostras P25 e NTCPMs. O difratograma da
amostra P25 apresenta maiores picos para as fases anatase e rutilo, se comparado

aos difratogramas das amostras PA e PB.
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20 (%)

Figura 6.3 — Difratogramas das amostras P25, NTCPMs, e dos nanocompodsitos NTCPM-TiO,, obtidos
a partir do P25: PA e PB.
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Comparando-se o difratograma da amostra PB com o da amostra PA, a
primeira apresenta picos mais bem definidos e maiores para as fases anatase e
rutlo. Em geral, o TiO, amorfo apresenta menor atividade fotocatalitica®®. No
entanto, se for tratado termicamente acima de 450 °C ao ar, parte do material pode

transformar-se em anatase, contribuindo na atividade fotocatalitica®®.

A Figura 6.4 apresenta os difratogramas referentes aos nanocompositos
NTCPMs-TiO,, obtidos a partir do precursor de TiO,, TTP, sintetizados em meio
acido, TA4, TA5, TA6 e TA7, assim como a Figura 6.5 apresenta os difratogramas
dos nanocompdsitos TB4, TB5, TB6 e TB7, obtidos a partir do TTP, e sintetizados

em meio alcalino.
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Figura 6.4 — Difratogramas dos nanocompdsitos NTCPMs-TiO,, obtidos a partir do precursor TTP, e

sintetizados em meio acido (série TA).

Os difratogramas dos nanocompésitos NTCPMs-TiO,, obtidos a partir do
precursor TTP, revelam que os tratamentos térmicos foram insuficientes para induzir
a transformacgao e cristalizacdo de fase cristalina de TiO,, a execgdo da amostra

TB7, na qual se observa picos mais bem definidos em relacdo aos dos outros
38



nanocompdsitos investigados®®. Entretanto, alguns autores®*®

sugerem que a
presenca de NTCPMs no nanocompdsito NTCPMs-TiO, favorece o alargamento dos
picos de difragdo do TiO, e, consequentemente, prejudica a observagdo da

cristalinidade deste 6xido, desfavorecendo a aglomeragéao das particulas de TiO..
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Figura 6.5 — Difratogramas dos nanocompdésitos NTCPMs-TiO,, obtidos a partir do precursor TTP e

sintetizados em meio alcalino (série TB).

As posigdes 206 em 26° e 43,4°, referentes aos planos (002) e (101),
respectivamente, sdo picos caracteristicos de NTCs®®. Tais picos podem ser
visualisados no difratograma da amostra NTCPMs na Figura 6.3, a qual esta isenta
de TiO,. Entretanto, o principal pico da fase anatase esta em 25,4°, referrente ao
plano (101)50. Isto poderia explicar a sobreposicdo de picos nesta posicao nas
amostras TA4, TB4, TA5, TB5, TA6, TB6, TA7 e TB7, dificultando a visualiazacédo do
pico grafitico a 26° referente ao plano (002)*. Além disso, o desaparecimento do
segundo pico caracteristico do NTCPMs em 43,4° pode sugerir um homogéneo

recobrimento de TiO, sobre os nanotubos®.
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6.3 Presenca de Grupos Funcionais nos Nanocompaositos NTCPMs-
TiO,

As Figura 6.6 e Figura 6.7 apresentam a analise por infravermelho dos
produtos resultantes dos processos de obtengdo dos nanocompdsitos investigados.
As vibragdes de estiramento em aproximadamente 3400 cm™ podem ser atribuidas a
ligacdo O-H de agua fisioadsorvida na superficie do TiO,, ou ainda provenientes da

oxidagdo do HNOs, empregado durante a obtencgéo dos nanocompositos®®87:8,

25
— (]
& - \ =
E b
L&
C 5
8 ! {
E v
o
c |
o 15
|_
I £F
o5 o=
- o
x S —PB —TA4 TB4 TAS
PA —TB5 —NTC
5
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm-')

Figura 6.6 — Analise por infravermelho dos nanocompdsitos PA, PB, TA4, TB4, TA5, TB5 e do
NTCPM.

A amostra NTCPM praticamente n&o apresenta este modo de vibragao, pois
nao foi submetida neste trabalho a qualquer tratamento envolvendo HNO3. Os picos
entre 2900 e 2800 cm™' podem ser atribuidos a ligagdes dos grupos carboxilicos CH3

e estdo presentes nas amostras PA, PB, TA6 e TB6. A banda proxima a 1600cm’’
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também pode ser associada ao modo de vibragdo do grupo OH, coerente com a
intensidade do pico encontrado em 3400 cm™.

A intensidade dos picos observados a partir dos modos 3400 e 1600 cm™
sugere a presencga do grupo hidroxila na superficie dos nanocompésitos, o que pode
contribuir para atividade fotocatalitica®®. As amostras TA4 e TB4 apresentam pico
em 1380 cm, associado ao grupo CHsj, possivelmente oriundo de precursores

organicos, devido a menor temperatura de tratamento térmico aplicada a estas

amostras®’.
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Figura 6.7 — Analise por infravermelho dos nanocompdsitos TAG, TB6, TA7, TB7 e P25.

Estiramentos abaixo de 800 cm™ podem ser atribuidos a ligagdes Ti-O-Ti, que
poderia indicar a formagdo do dioxido de titanio®®. A extensdo desta banda é
provavelmente devido a inclusdo dos nanotubos de carbono. Assim, as amostras
com minimas quantidades de NTCs, tal como TA7 e TB7, apresentam esta banda
mais estreita. Entretanto, nas amostras TA4, TB4, TA5, TB5 e PA, esta banda é

extensa, e isto se deve provavelmente a proeminente presenca de NTCs na
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composicdo dos nanocompdsitos. A ligacdo éster®” (C-O-C) pode ser observada no

estiramento préximo a 1100 cm™', conforme obsevado nas amostras TA6 e TB6.

De acordo com os espectros, € possivel observar um pico em torno de 900
cm” em todas as amostras analisadas, com excecgdo da P25. Estes picos estdo
situados em regides que indicam a presenca de carbono. Contudo, nas amostras
TA7 e TB7, também n&o foi possivel localiza-los, possivelmente devido a uma
quantidade insuficiente de nanotubos de carbono nestas amostras. As vibragbes em

torno 1550 cm™ podem ser atribuidas as vibragées C=C, tipicas de NTCPMs®"%®,

6.4 Morfologia dos Nanocompositos NTCPMs-TiO,

A morfologia dos nanocompdésitos obtidos NTCPMs-TiO,, dos NTCPMs e do
P25 é apresentada na Figura 6.8. A Figura 6.8a apresenta somente NTCPMs, a
partir dos quais é possivel observar a presenga filamentosa dos nanotubos. As
amostras PB e TB4 (Figura 6.8d e Figura 6.8f, respectivamente) apresentam
morfologias similares, embora tenham sido recobertas por TiO,, porém o meio
alcalino a partir do qual foram obtidas possivelmente tenha desfavorecido a ligagcao

da titdnia com os nanotubos, deixando-os aparentes.

Em contrapartida, a Figura 6.8c apresenta a amostra PA, na qual se observa
uma homogeneidade na formagdo do nanocompédsito NTCPM-TiO,, quando
comparada a amostra PB (Figura 6.8d), embora ambas tenham sido obtidas
somente a partir da mistura fisica entre TiO, comercial e NTCPMs, distinguindo-se
entre si apenas pelo pH da solucdo em que foram preparadas. Este resultado pode
auxiliar na confirmagao da ineficacia do meio alcalino para promogéao de ligagdes
entre TiO, e NTC.

Portanto, para as amostras obtidas em meio acido (Figuras 6.8c, 6.8e, 6.8g e
6.8i) € possivel observar uma formagcdo de nanocompdsitos com morfologia mais
homogénea. Estes resultados s&o similares aqueles encontrados por outros

34,45,51

autores que relacionam processos de sintese e métodos de obtencdo a

morfologia de nanocompdsitos NTCs-TiO..
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Figura 6.8 — Imagens por MEV das amostras: (a) NTCPMs; (b) P25; (c) PA; (d) PB; (e) TA4; (f) TB4;
(g) TA5; (h) TB5; (i) TA7 e (j) TB7. Magnificagao: 10.000x.
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A amostra da Figura 6.8b refere-se ao P25, onde é possivel observar a
particulas esféricas e aglomeradas, livres da modificagdo por NTCs. Entretanto, nas
amostras TAS5 (Figura 6.8g), TB5 (Figura 6.8h), TA7 (Figura 6.8i) e TB7 (Figura 6.8j),
percebe-se a predominante presenca de TiO2 na superficie dos nanotubos, tornando
a morfologia dessas amostras semelhante a amostra P25. A presenga dos NTCPMs
nos nanocompositos tende a evitar a aglomeragdo das particulas de TiO,, e

aumentar a area de superficie'*°.

Por outro lado, as amostras obtidas a partir do composto orgéanico, TTP, e
posteriormente sinterizadas a elevadas temperaturas, como no caso das amostras
TA7 e TB7, representadas na Figura 6.8i e Figura 6.8] respectivamente, cuja
temperatura promoveu a oxidagdo dos nanotubos contidos em suas matrizes,
apresentam aglomeragbes e agregados mais extensos quando comparadas as
amostras que contém mais nanotubos em suas matrizes, como as amostras PA e

TA4, conforme a Figura 6.8c e Figura 6.8e, respectivamente.

O tratamento térmico e a melhor interacdo do TiO, com a superficie do
nanotubo foi responsavel pela formagao de agregados mais densos de particulas de
TiO,, conforme mostra a Figura 6.8i (amostra TA7) quando comparada ao seu par
TB7 (Figura 6.8j). Isto sugere que o meio alcalino a partir do qual foi obtida a
amostra TB7 promove maior separagéo entre as estruturas ligadas ao TiO,, quando
comparada a amostra TA7, tratada termicamente a mesma temperatura, porém

obtida a partir do meio acido, e desta forma morfologicamente distinta.

Uma maior atividade fotocatalitica pode ser esperada para uma distribuigao
homogénea de NTCPMs entre agregados de TiO,. Alguns autores associam esse
desempenho a distribuicdo homogénea de NTCs, o que otimiza a sensibilizacdo da

energia para melhorar a eficiéncia quantica e a transferéncia de carga®.

As Figura 6.9a e Figura 6.9b apresentam NTCPMs (Baytubes®). A partir da
Figura 6.9b, é possivel observar as paredes multiplas do nanotubo e didmetros
externos em cerca de 12 nm. As Figura 6.10, Figura 6.11 e Figura 6.12 apresentam
as micrografias do nanocompdsito PA, pelas quais ndo é possivel visualizar
particulas de titania absorvidas na superficie dos NTCPMs. Deve-se ressaltar que o
tamanho médio das particulas de titdnia & cerca de 30 nm, relativamente maiores do

que o diametro dos nanotubos.
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Figura 6.9 — Imagens por MET dos NTCPMs (Baytubes®) com diferentes magnificagdes.

Os planos cristalograficos do TiO, podem ser observados na Figura 6.12. Isto
sugere a presenca da fase cristalina do TiO,. Recorrendo a andlise de DRX da
mesma amostra (Figura 6.3), é possivel fazer uma associagdo da menor
cristalinidade indicada pelo difratograma com uma maior descontinuidade da

estrutura cristalina de titania provocada pela presenga dos nanotubos de carbono.
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Figura 6.11 — Imagens por MET do nanocompdsito PA em magnificagdo de 500.000x.
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Assim, os NTCPM desfavoreceriam a observacdo da cristalinidade, sem
impedir a formagao de fases cristalinas. Além disso, para a amostra PA espera-se
apenas a presencga de interagdes fisicas entre as estruturas de TiO, (como forgas de
van der Waals) e nanotubo, pois ndo deve haver ocorrido reagao de ligagao quimica

nesta amostra, obtida apenas com a mistura fisica de precursores.

O meio acido a partir do qual se obteve as amostras PA (Figura 6.10) e TAS
(Figura 6.13 e Figura 6.14) parece ter contribuido para uma distribuicdo mais
uniforme de TiO, no compésito, quando comparada a amostra TB4, obtida em pH
alcalino (Figura 6.15) a partir da qual observa-se maior aglomeragao das particulas
de TiO,.
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Figura 6.13 — Imagens por MET do nanocomposito TA5 em magnificagao de 100.000x.

A Figura 6.16 apresenta uma imagem por MET da amostra PB, também
obtida em meio alcalino, pela qual se pode observar uma similaridade entre o
tamanho médio de particula do TiO, e do NTCPM, a exemplo da amostra PA da
Figura 6.12.

O tamanho médio de particula na amostra TA5 é em média 15 nm, mais
compativel com didmetro do nanotubo, quando comparado ao tamanho médio das
particulas de TiO, na amostra PA. Além disso, a imagem por MET sugere uma maior
proximidade entre as particulas de TiO, e NTCPMs, devido possivelmente as
reacoes de ligagcdo quimicas oriundas do tratamento térmico, conforme sugerido na
analise de infravermelho (Figura 6.6), e uma melhor dispersao das particulas sobre o

nanotubo.
48



Figura 6.14 — Imagens por MET do nanocomposito TA5 em magnificagcdo de 500.000x.

A partir da Figura 6.18 observa-se que algumas moléculas precursoras de
TiO,, TTP, foram adsorvida e possivelmente reagiram com os grupos funcionais
(especialmente carboxilas) na superficie do NTC, devido a oxidagdo promovida pelo
acido nitrico, e moléculas de agua subsequentemente geradas a partir de uma
reagdo de condensacéo®®. Deste modo, as moléculas permaneceram “ancoradas” na
superficie dos nanotubos, formando um revestimento uniforme (Figura 6.17), porém
sem cristalinidade de TiO,. Entretanto, apés o tratamento térmico, possivelmente as
moléculas de agua geradas a partir da reagdo de condensagao foram removidas,
dando origem as particulas de TiO, sobre a superficie do nanotubo. Este resultado

1.°® ao obterem nanocompdsitos NTCPM-

esta de acordo com o obtido por Jiang et a
TiO, a partir do processo de deposigdo por fase liquida, empregando titanato

tetrabutila como precursor de TiO,.
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Figura 6.15 — Imagens por MET do nanocompdésito TB4 em magnificagdes de 100.000x.

Figura 6.16 — Imagens por MET do nanocompdsito PB em magnificagdo de 1.000.000x.
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Figura 6.17 — Imagens por MET do NTCPM-TTP, obtida em meio acido, em magnificagcbes de
100.000x.

Figura 6.18 — Imagens por MET do NTCPM-TTP, obtida em meio acido, em magnificagbes de
500.000x.
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6.5 Area Superficial Especifica dos Nanocompésitos NTCPMs-TiO,

A Tabela 6.3 apresenta os valores para area superficial especifica (Sger) dos
nanocompositos NTCPMs-TiO, obtidos, bem como do NTCPM e do TiO, P25,
utilizados na obtencdo dos nanocompésitos. Os dados indicam que o tratamento
térmico, assim como o pH do sistema liquido utilizado na obtencdo dos
nanocompésitos NTCPMs-TiO, em meio acido e em meio basico, influenciou na sua
area superficial. Na mesma Tabela 6.3, sdo listados os teores da massa de TiO;
remanescente apos tratamento térmico nos nanocompodsitos obtidos tendo TTP

COMO precursor.

Para ambos os meios (acido e basico) empregados na obtencdo dos
nanocompositos, o tratamento térmico propiciou tanto um aumento na area
superficial a medida que a temperatura aumentou de 400 °C para 500 °C, como uma

reducdo para as temperaturas de 600 °C e 700 °C.

Para as temperaturas menores (400 °C e 500 °C), o aumento da area
superficial pode ser associado a liberagao de material organico do precursor. Alguns

%291 sugerem, que a introducédo de elevadas quantidades de NTCPMs nos

autores
nanocompdésitos induzem um aumento em sua Sger, € também levam a uma maior

disperséao das particulas de TiO, por evitar a formagéo de agregados.

A reducao da area superficial para as temperaturas maiores (600 °C e 700 °C)
pode ser associada a dois fendbmenos: (i) a sinterizacdo das particulas de TiO,,
como processo natural na busca de um menor nivel de energia livre, energia devido
a area interfacial entre a particula de TiO, e 0 meio em que se encontra; ii) a
diminuicdo da quantidade de NTCPM presente na amostra, para temperaturas

maiores. A area superficial dos NTCPM ¢é de 225,49 m?/g.

A maior area superficial dos NTCPM também proporcionou uma maior area
superficial para os nanocompadsitos, quando comparados ao padrao P25, a excegao
da amostra TB7, o que pode ser explicados pelas razbes acima mencionadas,
conforme obtido também por outros autores®. A amostra TB5 apresenta o maior
valor entre as amostras sintetizadas (211,74 m?%g), enquanto a menor Sger foi

verificada para a amostra TA7 (17,30 m?/g).
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Tabela 6.3 — Valores da area superficial especifica (Sger) dos nanocompdsitos NTCPMs-TiOy,
NTCPM e P25.

Nome da amostra Temperatura de tratamento Sger (M?/Q) Massa de TiO; (%)

térmico (°C)

PA - 63,78 44,75
PB - 143,27 39,94
TA4 400 122,27 51,95
TB4 400 181,18 59,07
TA5 500 194,00 56,92
TB5 500 211,74 52,27
TAG 600 150,85 97,51
TB6 600 158,49 95,13
TA7 700 17,30 95,95
TB7 700 34,44 97,58
P25 --- 68,07 98,50
NTCPM --- 225,49 -

Deve-se também mencionar que a Sger medida para o TiO, comercial - P25,
foi de 68,07 m?/g, maior do que aquela informada pelo fornecedor (35,9 m%g). Esta
discrepancia pode ser imputada a sutis diferengcas na composicao do material e

parametros intrinsecos da sintese.

Quanto a influéncia do pH dos meios (acidos e basicos) empregados na
obtencdo dos nanocompésitos, a Figura 6.19 apresenta um comparativo entre a
area superficial especifica dos nanocompédsitos NTCPMs-TiO, obtidos em cada

meio.

Observa-se uma reducdo da area superficial especifica nas amostras
preparadas em meio acido, o que pode ser devido a uma menor presenga de
NTCPM nesses nanocompdsitos, como consequéncia de uma menor interacdo entre
TiO, e NTCPM. Outros autores sugerem um bloqueio dos microporos dos NTCs pela
camada do 6xido®, o que ndo foi investigado neste trabalho. Os nanocompdsitos
obtidos a partir do TTP, em geral, apresentaram Sger com valores superiores
quando comparados a valores reportados por autores com trabalhos

semelhantes?®4°°170,
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Figura 6.19 — Area superficial especifica dos nanocompésitos sintetizados em meio acido e em meio
basico, do TiO, P25 e do NTCPM.

6.6 Atividade Fotocatalitica dos Nanocompésitos NTCPMs-TiO,

A Figura 6.20 apresenta a degradagdo do corante AM em solugdo sob
radiacao UV, sem a presenca dos nanocompositos catalisadores. Observa-se que
9% do corante foi degradado durante os 80 min de exposigdo a radiagdo UV. A
Figura 6.21, Figura 6.22, Figura 6.23, Figura 6.24, Figura 6.25 e Figura 6.26
apresentam os resultados da atividade fotocatalitica dos nanocompdsitos NTCPM-

TiO,, obtidos neste trabalho.

A atividade fotocatalitica ocorre apds a absorcédo da luz UV pelas moléculas
de AM, que liberam entdo um elétron para a banda de conducao do TiO,, onde este
é capturado e adsorvido pela superficie O, para formar O,*". Os radicais aniénicos®

do corante sdo degradados pelo Oy-.

A Tabela 6.4 apresenta a quantidade calculada de massa de TiO, nos
nanocompdésitos fotocatalisadores NTCPM-TiO, empregados na fotocatalise neste
trabalho. Estas quantidades de massa foram calculadas com base na Tabela 6.2, a
partir da qual se utilizou para efeitos de calculo a massa remascente da analise

térmica.
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Figura 6.20 — Degradagéao do corante alaranjado de metila (AM) em solugao sob radiagdo UV.

Tabela 6.4 — Massa de TiO, nos nanocompésitos NTCPMs-TiO, em fungdo da concentragao de

catalisador empregada na fotocatalise do corante AM.

Amostra Massa de TiO, (g) em  Massade TiO, (g) em Massade TiO; (g) em
0,025 g (0,2g/L)* 0,05 g (0,4g/L)* 0,1g (0,8g/L)*
PA 0,011 0,022 0,045
PB 0,010 0,020 0,040
TA4 0,013 0,026 0,052
TB4 0,015 0,030 0,060
TA5 0,014 0,028 0,057
TB5 0,013 0,026 0,052
TA6 0,024 0,049 0,097
TB6 0,023 0,047 0,095
TA7 0,024 0,048 0,096
TB7 0,024 0,049 0,097

* concentragao do catalisador em solugao com corante em 125 mL.

A partir da Figura 6.22, observa-se que o padrao P25 ao término de 80 min,
apresentou uma atividade fotocatalitica maior do que as amostras, PA e PB.

Entretanto, a amostra PA reduziu 75% a concentracdo do corante AM em solugéo,
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enquanto a P25 reduziu 78%. No entanto, a massa de TiO, presente na amostra PA

€ apenas 44% da massa de TiO, contida na P25.

Os NTCPMs, devido a sua maior area de superficie especifica quando
comparada as dos nanocompositos PA e PB, podem proporcionar uma maior
capacidade de adsorgdo do corante®. Entretanto, a concentracdo de nanotubos de
carbono na solugdo pode estar abaixo da capacidade de adsorc¢ao total do corante
durante os 80 min. Este fenbmeno poderia explicar os resultados da Figura 6.21,
pela qual ndo se observa nenhuma atividade ou adsorcdo do corante pelos

nanocompositos NTCPM-TiOs.

Na Figura 6.23, observa-se que as amostras obtidas em meio acido obtiveram
maior atividade fotocatalitica em relagdo as amostras obtidas em meio alcalino. A
amostra TA5 degradou 38% do corante, sendo a mais ativa entre as amostras
preparadas a partir do TTP em pH acido. Este resultado pode estar associado a sua
maior area de superficie especifica e também as fases e estrutura do TiO,, enquanto
a amostra PA (Figura 6.24), com a mesma concentragao (0,4 g/L) da amostra TAS5,
degradou 78% do corante. Entretanto, a amostra PA contém menor massa de TiO;
quando comparada com a da TA5 (Tabela 6.4), mostrando-se nesta concentragéo a
mais ativa dentre todos os nanocompdsitos. No entanto, comparada a amostra P25,
a qual degrada o corante em 50min, a amostra TA5 apresenta-se menos ativa.
Porém, neste caso, deve-se considerar que a amostra TA5 contém apenas 56% da

massa de TiO, contida no P25.

Maiores quantidades de NTCPMs podem causar a dispersdo de luz,
conduzindo a uma diminuigdo da fotoeficiéncia do processo®?. Este fendmeno,
auxiliado pelo fenbmeno da adsorcao, explicaria o comportamento das amostras,
cujas atividades fotocataliticas sdo apresentadas nas Figuras 6.25 e Figura 6.26.
Morales et al’®. sugerem que uma baixa concentragdo de nanotubos possa favorecer
o transporte de elétrons, enquanto uma elevada concentracdo pode bloquear a luz,
impedindo que esta atinja o corante. Contudo pode-se sugerir que concentragdes
muito baixas, ou criticas, podem nao proporcionar energia suficiente para o inicio do

transporte eletronico. Isto auxilia na analise do resultado encontrado na Figura 6.21.

56



CiCo

—i—TBb ——TB5 ——TB4 ——TAB

02 +
——TA4 —B-TAS ——TAT ——=TB7

0,0 I I I I I I I
0 10 20 30 40 20 60 70 80

Tempo (min)

Figura 6.21 — Atividade fotocatalitica dos nanocompédsitos NTCPM-TiO, obtidos a partir do TTP, na

quantidade de 0,025 g em solugédo de AM sob pH 7.
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Figura 6.22 — Atividade fotocatalitica dos nanocompdsitos acidos e alcalinos obtidos a partir do P25,

incluindo o padrao P25, na quantidade de 0,025 g em solu¢do de AM sob pH 7.
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Figura 6.23 — Atividade fotocatalitica dos nanocompdésitos acidos e alcalinos obtidos a partir do TTP,

na quantidade de 0,05 g em solugao de AM sob pH 7.
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Figura 6.24 — Atividade fotocatalitica dos nanocompésitos NTCPMs-TiO, obtidos a partir do P25, na

quantidade de 0,05 g em solu¢do de AM sob pH 7.
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Figura 6.25 — Atividade fotocatalitica dos nanocompésitos NTCPM-TiO, obtidos a partir do TTP, na

quantidade de 0,1 g em solugdo de AM sob pH 7.
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Figura 6.26 — Atividade fotocatalitica dos nanocompdésitos NTCPM-TiO, obtidos a partir do P25, na

quantidade de 0,1 g em solu¢cdo de AM sob pH 7.
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Na Figura 6.26, observa-se que a P25 também reduz a concentragcédo do
corante apds 50 min de exposicdo UV, de modo similar a da Figura 6.24. Porém, a
amostra PA reduz a praticamente zero a concentracdo do corante apos 40 min,
ainda que tendo apenas 45% da massa de TiO, (0,045 g) contida na P25 (0,1 g).
Este foi o melhor resultado em termos de reducdo da concentracdo de AM para

concentragéo (0,8 g/L).

Alguns autores consideram que a interacdo entre NTCPMs e TiO, em
materiais nanocompdésitos depende ndo somente da carga de TiO,, também de
alguns aspectos, tais como o tamanho das particulas de TiO,, composi¢cao da fase
cristalina do TiO, e a quimica da superficie do nanocompdsito’®. Pode-se
acrescentar que a concentracdo de corante em solucdo e a quantidade de
fotocatalisador utilizado pode ser objeto de ajustes, buscando uma melhor relagéo

entre as massas presentes, tanto de um como de outro.

6.6.1 Efeito da adsorcdo na atividade fotocatalitica dos nanocompdsitos
NTCPMs-TiO,

Estudos utilizando suspensdes de NTCs-TiO, tém sugerido que a fungédo dos
NTCs no nanocompdsito pode ser atribuida a trés mecanismos distintos: (i) NTCs
podem atuar como um meio de dispersdo de nanoparticulas de TiOy; (i) NTCs
podem agir como um co-adsorvente, ou (iii) NTCs agem como um
fotossensibilizador. O primeiro mecanismo € mais significativo quando as particulas
de TiO, sédo geradas simultaneamente, durante a sintese do nanocompdsito. Neste
caso, 0s grupos quimicos na superficie do NTC podem agir como pontos de

ancoragem para as nanoparticulas TiO,>

O efeito da adsorgéo sobre a atividade fotocatalitica dos nanocompdsitos foi
avaliada pelo mesmo espectrofotometro utilizado para medicdo fotocatalitica com
A=465 nm. As amostras foram testadas em solugcdo de AM na presenca dos
catalisadores NTCPMs-TiO, e permaneceram por um periodo total de 100 min em
ambiente escuro. Aliquotas dessa solugao foram colhidas ao longo desse tempo, a
cada 20 min, no intuito de averigar a capacidade de adsor¢cédo do corante sem a

presenca de luz UV.

A Figura 6.27 representa a analise de adsorcao realizada com as amostras

TB4 e TB6, as quais nao apresentaram atividade fotocatalitica sob luz UV. A
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adsorbancia observada pela amostra TB4 foi de aproximadamente 15% apds 100
min. Isso pode ser atribuido a grande superficie do catalisador TB4, notoriamente
devido a presenga de NTCPMs (Tabela 6.3) e a menor temperatura do tratamento

térmico, resultando em maior area superficial final (181,18 m?/g).
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Figura 6.27 — Adsorbancia das amostras TB4 e TB6, mantidas em ambiente escuro por 100 min e

avaliadas quanto a sua capacidade de adsorgéo.

Como era de esperar, a area superficial especifica deve influenciar
significativamente a adsorgdo. De fato, a amostra TB6 com Sger de 158,49 m?/g
levou a uma menor concentracdo de AM em solugdo. Assim, pode-se supor que
amostra TB6 n&o apresentou atividade fotocatalitica, sendo os resultados
apresentados nas Figura 6.21, Figura 6.22 e Figura 6.23, apenas devido a adsorgao

do AM sobre a superficie do nanocompaésito.

A Figura 6.28 apresenta a adsorgao dos NTCPMs em quantidade de 0,028 g
em 125 ml de AM durante 80 min no escuro. Essa quantidade de nanotubos de
carbono é igual a massa carbonacea calculada a partir da Tabela 6.2 para as
amostras PA e PB. Os dados obtidos indicam o efeito da presenga de NTCPMs
durante o contato com a solugdo de AM, sendo entdo superior as amostras TB4 e

TB6, reputados apenas a adsorcéo.
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Figura 6.28 — Absorbancia dos NTCPMs mantidos em ambiente escuro por 80 min e avaliadas quanto

a sua capacidade de adsorgao.

Assim, é possivel observar isoladamente a contribuicdo dos nanotubos na
adsorcao do corante AM. Observa-se que os NTCPMs adsorvem durante os 80 min
de andlise o corante em aproximadamente 45%. Desde modo, o efeito da adsorgao
sobre as amostras analisadas por fotocatalise durante os 80 min deve ser
considerado, ndo sendo somente a atividade fotocatalitica a unica responsavel pela
diminui¢cdo da concentragcdo do corante AM na solucdo. Porém, nao é tdo simples
mensurar e isolar ambos os efeitos, pois os nanotubos de carbono com TiO, tendem

a reduzir sua capacidade de adsor¢ao conforme observado na Figura 6.27.
6.6.2 Efeito da quantidade de TiO, sobre a atividade fotocatalitica

As amostras PA e PB nas Figura 6.22, Figura 6.24 e Figura 6.26 sao
comparadas ao P25, em quantidades de 0,025g, 0,05g e 0,1g, contudo estas
quantidades sdo de nanocompdsitos NTCPM-TiO,, e na amostra P25, ha somente

TiO2. A Tabela 6.2 apresenta a quantidade de TiO, contida em cada amostra.

Os valores da Tabela 6.2 indicam que as amostras PA e PB tiveram perda de
massa de 55,25% e 60,06%, respectivamente. Acredita-se que esta perda,
majoritariamente, é devida a combustdo dos NTCPMs. Nota-se também a minima
perda de massa do P25 durante o ensaio térmico. Isto explicaria o comportamento
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destas amostras nas Figura 6.22, Figura 6.24 e Figura 6.26, nas quais PA apresenta
maior atividade fotocatalitica em comparacdo a amostra PB, pois a primeira contém

maior quantidade de P25 em sua composicéao final, de acordo com a Tabela 6.4.

Assim, a quantidade de P25 nos nanocompdsitos € inferior comparado ao
P25 sem NTCPMs, empregado nas analises de fotocatalise. A partir disso, observa-
se que a analise referente a Figura 6.24, empregando 0,05g de P25, desempenhou
a mais elevada atividade fotocatalitica. Assim, considerando-se somente a massa de
TiO, para fim de comparacdo da atividade fotocatalitica, as amostras PA e PB
contém aproximadamente 0,022g e 0,020g de P25, respectivamente. A Figura 6.29
refere-se a analise fotocatalitica da amostra P25 em quantidade de 0,020g e dos

nanocompdésitos PA e PB em quantidade de 0,05g.

A partir da Figura 6.29, cujos valores tém por base a mesma quantidade de
P25, o padrao P25 permanece mais ativo que as demais amostras, consumindo
85% do corante AM, enquanto PA e PB consumiram 78% do corante, embora

contivessem menos da metade de TiO, em suas composi¢cdes em relagcado a do P25.

CiCo

0 10 20 30 40 a0 60 70 80
Tempo (min)
Figura 6.29 — Atividade fotocatalitica das amostras P25, PA e PB, contendo 0,020 g de P25 nas

amostras.
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A partir da Figura 6.29, cujos valores tém por base a mesma quantidade de
P25, o padrao P25 permanece mais ativo que as demais amostras, consumindo
85% do corante AM, enquanto PA e PB consumiram 78% do corante, embora

contivessem menos da metade de TiO, em suas composicdes em relagao a do P25.

6.7 Medidas Opticas

6.7.1 Grau de grafitizacdo do NTCPM nos nanocompositos NTCPMs-TiO,

Os espectros Raman das amostras P25, NTCPM, assim como dos
nanocompositos NTCPM-TiO,, foram analisados com o laser de 632,8 nm de
comprimento de onda. A Figura 6.30a e Figura 6.30b apresentam os modos
vibracionais D e G, caracteristicos dos espectros Raman relacionados aos NTCs. A
banda G é comum a todas as formas de carbono com ligagdes sp?, enquanto a

banda D sugere a presenca de defeitos provenientes da ligacdo sp® 2.

Os nanocompositos da Figura 6.30a apresentam um deslocamento para o
azul (blueshift) condizente com a banda D, em relagdo aos NTCPMs que apresenta

esta banda em 1338cm™".

A ligagao entre as nanoparticulas de TiO, e NTCs pode reduzir a intensidade
relativa da banda D, quando comparada ao espectro do NTCPM puro, conforme
observado para os nanocompositos da Figura 6.30a, a exce¢cdo da amostra TB4.
Este resultado é coerente com dados apresentados por Zevallos-Marquéz et al”>.
pois sugere que o TiO; liga-se preferencialmente aos defeitos dos NTCs, diminuindo
a intensidade do modo vibracional associado a banda D. Esta preferéncia pode

1.%% os nanocompositos NTCs-

influenciar a atividade fotocatalitica. Segundo Yu et a
TiO, podem apresentar o pico préximo a 1600cm™, atribuido a banda G, dividido em

dois outros picos entre 1582cm™ e 1612cm™, aproximadamente.
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Figura 6.30 — Modos vibracionais D e G dos nanocompoésitos NTCPMs-TiO,, (a) obtidos a partir do
P25 (PA) e do TTP, e tratados termicamente a 400 °C (TA4 e TB4); (b) obtidos a partir do TTP, e
tratados termicamente a 500 °C (TA5 e TB5), 600 °C (TA6 e TB6) e 700 °C (TA7 e TB7).

Os espectros Raman das amostras P25, NTCPMs, PA, PB, TA4 e TB4 sao
apresentados na Figura 6.31, enquanto que os espectros das amostras TAS, TB5,

TAG6, TB6, TA7 e TB7 sao apresentados na Figura 6.32.
65



Modos vibracionais RBM, localizados entre 100 cm” e 300 cm'1, sao
imperceptiveis nos espectros analisados, devido possivelmente ao grande didmetro

e numero de tubos concéntricos que formam os NTCPMs utilizados neste trabalho.

Os modos de vibracdo da fase anatase s3o observados em 144 cm™, 397 cm
71,520 cm™ e 638 cm™, que estdo de acordo com os valores reportados por Morales
et al.®® | para a fase anatase de TiO,. Modos de vibracdo em 243 cm™, 446 cm™ e
613 cm™ podem corresponder a fase rutilo, segundo Kim et al.®?, porém nao foram

localizados nos espectros das amostras, em concordancia com as analises por DRX.

A partir do detalhe da Figura 6.31 e Figura 6.32, é possivel observar o
deslocamento do pico em 144 cm™, atribuido ao principal modo de vibracédo da fase

anatase'"®°

, para as amostras TA5 e TBS (Figura 6.32) e TA4 em relagdo as
amostras PA e PB (Figura 6.31). Isto pode ser atribuido a existéncia de uma forte
interacdo entre nanotubo e TiO,'". A presenca de ligacbes quimicas nas amostras

TA4 e TAS5 é coerente com o resultado obtido no FTIR.
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Figura 6.31 — Espectro Raman dos nanocompésitos NTCPMs-TiO,, obtidos a partir do P25, em meio
acido (PA), em meio alcalino (PB), e nanocompésitos obtidos com TTP, em meio acido (TB4), em

meio alcalino (TB4), ambas tratadas termicamente a 400 °C.
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Figura 6.32 — Espectro Raman dos nanocompdsitos NTCPMs-TiO,, obtidos com TTP, em meio acido
(TA5, TA6 e TA7), calcinadas a 500 °C, 600 °C e 700 °C, respectivamente; e em meio alcalino (TB5,
TB6 e TB7), calcinadas a 500 °C, 600 °C e 700 °C, respectivamente.

De acordo com Zhou et al.'" , é possivel utilizar os modelos de confinamento
de fénons e a estequiometria do TiO, para correlacionar deslocamento e largura do
modo de vibracdo da anatase em 144 cm™ com o tamanho do dominio cristalino.
Assim, um blueshift neste modo de vibragdo também poderia estar associado a um
aumento do tamanho de particula. Entretanto, isto ndo foi observado a medida que
se aumentou a temperatura do tratamento térmico das demais amostras obtidas a
partir do TTP.

Modos de vibragdo em torno de 397 cm™, 520 cm™ e 638 cm™, também

atribuidos a fase anatase®>®

, podem ser observados em todas as amostras das
Figura 6.31 e Figura 6.32, com excecdo das amostras TB4, TA5 e NTCs. Na
amostra PA, estas intensidades sado relativamente baixas. Este resultado é
condizente com o DRX, apresentado na Figura 6.4, pois tais amostras apresentam
baixa cristalinidade, supondo a incompleta formagao da fase anatase. Os picos

atribuidos ao NTCs podem ser observados nas amostras NTCPMs, PA, PB, TA4,
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TB4, TA5 e TB5, entretanto, ndo sdo observados nas amostras TA6, TB6, TA7 e
TB7, nas quais a temperatura do tratamento térmico permitiu a combustdo dos

nanotubos.

A partir da amostra TB4, assim como da amostra TA5, poder-se-ia sugerir
duas possibilidades que expliquem a auséncia de modos de vibracao referentes a
presenca de TiO, nestas amostras: (i) a ndo-aderéncia de TiO, sobre a superficie
dos nanotubos, pois nesse caso observa-se somente a presenca das bandas D e G
atribuidas aos NTCs, ou (ii) a temperatura de tratamento térmico foi insuficiente para

a formacéao de alguma estrutura cristalina referente ao TiO..

A proporcao das areas integradas das bandas D e G no espectro Raman tem
sido amplamente utilizada como uma medida da qualidade de grafitizacdo de uma
amostra e, portanto, da qualidade dos NTCs®®**. A razdo entre as intensidades das

bandas D e G esta apresentada na Tabela 6.5.

Tabela 6.5 — Relagao entre a intensidade das bandas D e G, obtidas a partir do espectro Raman.

Amostra Razéo D/G
PA 1,65
PB 1,52

TA4 1,18
TB4 1,58
TA5 1,90
TB5 1,29
TA6
TB6
TA7
TB7
P25
NTCPM 1,63
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Uma menor razdo D/G é consistente com menor nimero de defeitos’?%

em
materiais carbonosos do tipo sp?. A maior relacdo D/G, dentre os nanocompdsitos,
pdde ser observada nas amostras TA5 e PA. Isto poderia indicar uma maior
quantidade de ligagdes quimicas entre carbono e TiO,, podendo ser interpretado
como formacao de defeitos ou seja, ligacbes de interface entre titdnia e NTCPM,
provenientes do processo de obtencdo. Este resultado mostra que ambas as
amostras podem apresentar um bom desempenho fotocatalitico. Segundo Gao et
al.®® os nanocompdsitos NTCPMs-TiO, obtidos em meio acido apresentam um

aumento na densidade de defeitos em relacdo aos nanotubos de carbono sem TiOs.

As amostras sinterizadas a 600 °C e 700 °C nao apresentaram as bandas D e
G, conforme ja mencionado, devido possivelmente a decomposicdo da massa
carbonacea. Por esse motivo ndo foi possivel calcular a razdo entre a intensidade

destas bandas.
6.7.2 Espectroscopia de refletancia difusa para medidas da energia do gap

A Figura 6.33 apresenta os resultados da determinacdo da energia do gap

optico das amostras investigadas por espectroscopia de refletancia difusa (DRS). A
energia do gap foi obtida a partir do grafico da absorbancia («/S)’ x hv . Esta fungéo

€ caracterizada por uma regido de comportamento linear, a partir da qual é feito o

ajuste matematico de uma reta. A extrapolagdo desta reta com o eixo hofornece o

valor da Eg do material, conforme Figura 6.33. Os dados de absorgao® podem ser

calculado a partir da fungao de Kubelka-Munk (Equagao 4.6) .

O espectro de refletdncia difusa dos NTCPMs (Figura 6.33a) apresenta
absorgcdo em todo o espectro medido, pois esta amostra apresenta coloragdo muito
escura (Tabela 6.1) e, portanto, a medida de transi¢cado eletronica torna-se inviavel
com este método. O espectro da amostra P25 (Figura 6.33b) é caracterizado por
uma queda abrupta na refletdncia em torno de 351 nm, devido a absorg¢dao da
radiacdo pela amostra. Esse fendbmeno esta associado a transicdo (gap) de um
elétron da banda de valéncia para a banda de condugdo em um semicondutor. Ou

seja, a energia necessaria para produzir atividade fotocatalitica em um composto.

Entre as amostras analisadas, a P25 apresentou maior energia do gap: 3,53

eV (4=351 nm), indicando que apresenta absorcdo de luz somente na regido UV,
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nao absorvendo luz visivel (acima de 351 nm), ao contrario dos NTCPMs (Figura

6.33a) que absorvem em todo espectro de luz visivel e parte do UV.
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Figura 6.33 — Espectros de reflexao difusa para estimagao da energia do gap das amostras NTCPM

(a), P25 (b), PA (c), PB (d), TA4 (e), TB4 (f), TA5 (g), TB5 (h), TA6 (i), TB6 (j), TA7 (k) e TB7 ().
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As amostras PA (Figura 6.33c), TB4 (Figura 6.33f), TA5 (Figura 6.33g), TB5
(Figura 6.33h), TA7 (Figura 6.33k) e TB7 (Figura 6.33l) apresentam um redshift em
relacdo a amostra P25, devido aos valores de energia do gap estarem abaixo do
valor apresentado pelo P25. Isso pode indicar que a presenca dos NTCPMs
contribui para reduzir a energia necessaria para transicdo dos elétrons entre as
bandas eletronicas®, favorecendo também a capacidade de absorgdo destas
amostras no espectro visivel®, e possivelmente contribuindo para a eficiéncia
quantica durante a fotocatalise”’. Entretanto, entre as amostras preparadas em meio
acido, somente PA e TA4 apresentaram maior atividade fotocatalitica, quando

comparadas aos demais nanocompaositos.

Pode-se observar que o0s nanocompositos obtidos em meio acido
apresentaram energia do gap menor do que a dos nanocompaositos obtidos em meio
alcalino. Este resultado também pode auxiliar na explicacdo da baixa ou nula

atividade fotocatalitica apresentada pelos nanocompdsitos alcalinos.

Devido a energia associada a radiacdo UV empregada na fotocatalise (3,39
eV) estar abaixo do valor de energia necessaria para iniciar o processo de transi¢céo
eletrbnica, a interagcao entre a superficie do nanotubo e do TiO, parece nao ser o

unico fator responsavel pela auséncia de atividade nestas amostras (série TB e PB).

A amostra TA4 (Figura 6.33e) ndo apresentou energia de transi¢cao definida e,
portanto, ndo se comporta como um semicondutor classico. H4 uma regido de
absorcao no infravermelho, em aproximadamente 1,5 eV e na regiao UV, em torno
de 5,5 eV que pode ser atribuida a presenga de material orgénico remanescente,
devido a baixa temperatura do tratamento térmico, insuficiente para sua eliminacgao,
conforme observado na analise FTIR (Figura 6.6). Este resultado concorreria para a
reduzida atividade fotocatalitica apresentada por essa amostra, pois para haver

atividade fotocatalitica € necessario a absorcao UV pelo TiO; cristalino.

Os valores de Eg e seus respectivos comprimentos de onda Ag,
apresentados na Tabela 6.6 foram calculados a partir da Equacao 4.8. Observa-se
que estes valores estdo situados entre 3,07 eV e 3,64 eV. A amostra TB6 apresenta
o valor mais alto (3,64 eV), enquanto a amostra TA4 apresentou o menor valor (3,07
evV).
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Tabela 6.6 — Valores de energia do gap (Eg) das amostras NTCPMs-TiO,, NTCPM e P25, e seus

correspondentes comprimentos de onda e regido de emiss&o espectral.

Amostra Ag (Nm) E, (eV) Regido da emisséo
espectral

NTCPM - -
TA4 403,91 3,07 Visivel
TAS 387,5 3,20 Visivel
TA7 381,53 3,25 Visivel
PA 362,57 3,42 uv
TB5 357,34 3,47 uv
TB7 355,30 3,49 uv
TB4 352,27 3,562 uv
P25 351,27 3,63 uv
TA6 349,29 3,55 uv
PB 346,36 3,58 uv
TB6 340,66 3,64 uv

A amostra TA7 (Figura 6.33k) pode apresentar duas energias de transigao,
uma em 3,23 eV e outra em 3,84 eV, similar a amostra TB7 (Figura 6.33h) que
apresenta valores de 3,49 eV e 3,70 eV, respectivamente. Isso resulta
possivelmente da coexisténcia de mais de uma forma de arranjo dos NTCPMs e do
TiO2 no mesmo nanocompdsito, com propriedades Opticas diferentes mas
interligadas entre si. Entretanto, a segunda energia de transigdo em 3,84 eV e 3,70
eV, referentes as amostras TA7 e TB7 respectivamente, pode estar associada a
absorcao de particulas menores de TiO,, ou a criagdo de novos estados na banda
de condugao®. As demais amostras apresentam uma Unica banda, indicando que ha

somente um tipo de transi¢ao eletrbénica.

Os valores da Es das amostras obtidas a partir de meio acido e tratadas
termicamente nas temperaturas 400 °C, 500 °C, 600 °C foram 3,07 eV; 3,20 eV e
3,55 eV, respectivamente. Logo, os valores do gap aumentaram com o aumento da
ordem estrutural do material, advinda do tratamento térmico. Desta forma, os valores
do gap optico estdo diretamente relacionados ao grau de ordem e desordem
estrutural do material®. Porém, estes resultados somente ndo se aplicam a amostra

tratada termicamente a 700 °C.
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6.7.3 Estimativa de defeitos na estrutura do TiO»

Os espectros de emissao por fotoluminescéncia (FL) dos nanocompdsitos
NTCPMs-TiO, foram obtidos a partir de um laser de 266 nm de comprimento de

onda, e estao representados pela Figura 6.34, Figura 6.35 e Figura 6.36.

O pico em 520 nm, observado em todos os nanocompdsitos, esta associado a
fase anatase®®®. A intensidade desta emissdo fotoluminescente aumenta com o
aumento da quantidade de TiO, na presenga dos NTCs. Isto pode ser observado nas
amostras PA, TA7 e TB7, cuja quantidade de TiO, na amostra é relativamente maior.
Estes resultados também s&o coerentes com a intensidade dos picos do espectro

Raman para titania (Figura 6.31 e 6.32).

Pode-se observar também que as amostras obtidas a partir do meio acido
(PA, TA4, TA5, TAG6 e TA7) apresentam maior intensidade fotoluminescente em 520
nm quando comparadas aos seus pares obtidas em meio alcalino (PB, TB4, TBS,
TB6 e TB7).
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Figura 6.34 — Espectros de fotoluminescéncia sob A= 266 nm das amostras obtidas a partir do TiO,

comercial (P25) e preparadas em meio acido (PA) e em meio alcalino (PB).
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O aumento da intensidade de emissdo no espectro visivel pode estar
associado & desordem na estrutura do material, no caso do TiO,*. A amostra PA
(Figura 6.34) exibe a maior intensidade de emissdo em 520 nm dentre os espectros
medidos, entretanto essa intensidade ndo pode ser atribuida a defeitos originados
de ligacbdes quimicas entre as superficies do NTCPM e TiO,, pois na amostra PA
espera-se apenas uma interacao fisica entre ambas espécies.

A amostra P25 (Figura 6.34) apresenta uma ampla banda de emissao

1.%°. Observa-

fotoluminescente, semelhante aos resultados obtidos por Fujihara et a
se também um deslocamento para o vermelho (redshift) quando comparada aos
nanocompositos obtidos a partir do TiO, comercial. Isto sugere que a regiao de
emissdao do P25 ocorre com menor energia, o que pode ser interpretado como
menor nimero de defeitos na estrutura’ desta amostra quando comparada as

amostras PA e PB. Outros picos de emissao nao sao claramente observados nestas

amostras.
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Figura 6.35 — Espectros de fotoluminescéncia sob A= 266 nm das amostras obtidas a partir do
precursor de TiO, em meio acido e posteriormente tratadas termicamente a 400 °C, 500 °C, 600 °C e

700 °C, correspondente as amostras TA4, TA5, TA6 e TA7, respectivamente.
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As amostras submetidas a tratamento térmico (Figura 6.35 e Figura 6.36)
apresentam banda de emissao entre 325 nm e 380 nm, regido correspondente ao
UV e violeta respectivamente, ou seja, apresentam modos de vibracdo mais
energéticos, cujo pico em 520 nm apresenta deslocamento para o azul (blueshift). A
presencga deste pico, e sua largura no espectro obtido, podem estar associados ao
maior nimero de vacancias de oxigénio no TiO,**1°"1%2 Xin et al.’®' relacionam o
fendbmeno blueshift a uma eventual aglomeragédo das particulas de TiO, por for¢as
de ligagdo van der Waals, o que reduziria consideravelmente sua area superficial
especifica. Ambas suposicdes, a da presenga de numerosas vacancias do ion
oxigénio e a aglomeracgao de particulas de TiO,, poderiam explicar a baixa ou nula

atividade fotocatalitica apresentada pelas amostras TA6 e TA7Y.

De acordo com os espectros de FL na Figura 6.35, pode-se observar uma
larga banda assimétrica crescente conforme o aumento da temperatura de
tratamento térmico, atigindo aproximadamente 1000 nm para a amostra TA7. Esta
mesma amplitude também é observado na amostra P25 com menor intensidade,
porém a TA7 abrange uma regido mais larga quando comparada com a das
amostras contendo NTCPMs em sua composicao (PA e PB).

Segundo Srivastava et al.'®

, as emissdes em UV sao originarias da transi¢cao
de elétrons entre interbandas. Ja a recombinacdo do buraco com o elétron alocado
na vacancia do oxigénio emite luz geralmente na regido do visivel'®. Isto também
pode ser relacionado a atividade fotocatalitica, pois neste caso a recombinacido do
par e/h* é indesejavel. Vishwas et al.'® obtiveram resultados semelhantes com
filmes finos de TiO, sinterizados a diferentes temperaturas, apresentando emissoes
fotoluminescentes na mesma regido espectral encontrada neste trabalho. Esses
autores também afirmam que a recombinagdo do buraco (h*) com o elétron (&) no
sitio do oxigénio emite luz na regido espectral correspondente ao verde e ao

vermelho.

Kim et al.%® sugerem que a formagédo de banda na regido do infravermelho,
aproximadamente 1,5 eV (826 nm), claramante observada nas amostra TA6 e TA7,
pode estar associado a presencga de fons Ti*>. Isto concorreria para a baixa ou nula
atividade fotocatalitica destas amostras, ainda que apresentem maior quantidade de

TiO2 em suas composi¢des (Tabela 6.5).
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Figura 6.36 — Espectros de fotoluminescéncia sob A= 266 nm das amostras obtidas a partir do

precursor de TiO, em meio alcalino e posteriormente tratadas termicamente a 400 °C, 500 °C, 600 °C

e 700 °C, correspondente as amostras TB4, TB5, TB6 e TB7, respectivamente.

Ao compararar o espectro da amostra de P25 com os nanocompdsitos
obtidos a partir do TTP e do P25, percebe-se que a intensidade fotoluminescente do
pico em 520 nm dos nanocompdsitos € menos intensa do que a do P25. Esta
carcteristica pode ser associada ao processo de recombinagédo radiativa, onde a
reducéo da intensidade fotoluminescente observada nos nanocompdsitos em geral
pode indicar a diminuigdo do processo de recombinacio radiativa®®. Desta forma,
pode-se sugerir que a presenga dos NTCPMs nos nanocompdésitos dificulte a

recombinacao de pares de modo mais efetivo do que somente a amostra de P25.

As bandas de baixa intensidade, observadas nas amostras obtidas em meio
alcalino (Figura 6.36), podem estar associadas a presencga significativa de matéria

organica, neste caso, oriunda dos NTCPMs, o que é corroborado pela ATG.

A fotoluminescéncia observada para o TiO; na regidao do UV e violeta (<450

nm) esta diretamente associada a energia de transi¢do do gap, cujos valores foram
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apresentados na segao 6.7.2. Assim, o menor valor do gap 6ptico calculado em 3,07

eV para a amostra TA4 correspondeu a menor amplitude de comprimento de onda

da mesma amostra no espectro de FL (Figura 6.35). Da mesma forma, o maior valor

de E; (3,64 eV para a amostra TB6) correspondeu também a maior amplitude.
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Figura 6.37 — Espectros de Fotoluminescéncia comparativos entre as amostras obtidas em meio
acido (PA, TA4, TA5, TAG, e TA7) e em meio alcalino (PB, TB4, TB5, TB6, e TB7).
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No entanto, a energia do pico de FL, 2,38 eV (correspondente a 520 nm), esta
abaixo do valor encontrado para as energias do gap dos nanocompositos.
Possivelmente, a intensidade de FL observada nido estd relacionada com uma
transicao eletronica entre a banda de valéncia e a banda de conducdo do
nanocomposito. Estes resultados podem sugerir a recombinagao radiativa entre
buracos e elétrons presos entre estados localizados na energia do gap, entretanto
essa caracteristica € mais comum em materiais amorfos’%.

Para Silva et al.'®

, investigando titanatos de estréncio e bario, a formacéo de
estados intermédios na energia do gap é devido ao deslocamento de atomos de Ti**,
porém nao afeta o processo de recombinacdo e/h*. O deslocamento de atomos de
Ti** dentro do cluster alteraria a posigdo do ion oxigénio e desestabiliza a banda de
valéncia, contribuindo para a formagao de buracos, que atuam como armadilhas
para recombinagao. Essa consideragao poderia explicar o papel do gap de energia a

2,38 eV na atividae fotocatalitica investigada.
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7. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, € possivel inferir as seguintes

conclusoes:

7.1 Obtencao dos Nanocompodsitos NTCPMs-TiO, e seus Aspectos

Estruturais e Morfoldgicos

Foi possivel obter nanocompdsitos NTCPM-TiO, a partir de sistemas liquidos
em meio acido e em meio alcalino, empregando NTCPM comercial e dois TiOy,
diferentes quanto a sua origem: i) TiO, comercial (P25) e ii) a partir de uma reacgéao
quimica em solugao, tendo como precursor tetra propéxido de titanio, e posterior

tratamento térmico.

As caracteristicas estruturais dos nanocompdsitos obtidos variaram de acordo
com as temperaturas de tratamento térmico empregadas e o meio acido ou alcalino
utilizado na sua obtengdo. As analises de difracdo de raios X mostram que os
NTCPMs comprometem a cristalinidade do TiO,, cuja fase predominante é anatase,

e menor presenca de rutilo.

As amostras obtidas em meio acido apresentaram uma morfologia mais
homogénea. Para ambos os meios (acido e basico) empregados na obtengdo dos
nanocompdsitos, o tratamento térmico propiciou um aumento na area superficial a
medida que a temperatura aumentou de 400 °C para 500 °C, como uma reducéao

para as temperaturas de 600 °C e 700 °C.

Imagens de microscopia eletrénica de transmiss&o indicaram que o tamanho
meédio das particulas de TiO, nos nanocompdsitos obtidos alcangcou a mesma ordem
de grandeza que o diametro dos NTCPMs, aproximadamente 15 nm. O P25
comercial, para efeito de comparagao, tem um tamanho médio de aproximadamente

30 nm, superior ao TiO, obtido a partir do TTP neste trabalho.

O aumento da area superficial foi associado a liberacdo de material organico
do precursor, a presenca de NTCPMs com elevada area superficial, e que levam a
uma maior dispersdo das particulas de TiO, por evitar a formagéo de aglomerados e

agregados. A reducao da area superficial para as temperaturas maiores (600 °C e
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700 °C) foi associada a dois fendémenos: (i) a sinterizacao das particulas de TiO € ii)

a diminuicdo da quantidade de NTCPMs presentes nestas amostras.

7.2 A Atividade Fotocatalitica dos Nanocompésitos NTCPMs-TiO,

Os nanocompdsitos obtidos mostraram-se relativamente eficazes na redugao
da concentragédo do corante alaranjado de metila. Entretanto, o efeito do pH sob os
sistemas liquidos desempenharam atividades fotocataliticas distintas. Os
nanocompositos NTCPMs-TiO,, obtidos a partir do meio alcalino, apresentaram
baixa ou nenhuma atividade fotocatalitica. Os nanocompdsitos obtidos a partir do
meio Aacido, apresentaram atividade fotocatalitica mais elevada, sendo que a
amostra PA (P25 + NTCPMs) e TA5 (TiO; sintetizado a partir de TTP + NTCPM,
tratada termicamente a 500 °C) atingiram uma atividade fotocatalitica similar a do
P25 comercial. Os melhores resultados indicaram uma redugcdo da concentragao do
corante AM em solugado, apos 40 min sob radiacdo UV. Esses resultados foram
imputados a intensidade das interagdes entre TiO, e NTCPM, estado de oxidagao da
superficie do nanotubo de carbono, e a morfologia dos nanocompdsitos
investigados. Esses aspectos influenciam a energia de transicdo para a ocorréncia

de fotocatalise pela movimentagdo de cargas na estrutura do fotocatalisador.

7.3 Papel dos NTCPMs na Atividade Fotocatalitica dos
Nanocompositos NTCPMs-TiO,

Na presenca dos nanotubos de carbono, uma quantidade menor de TiO, é
necessaria para a reducao da concentracdo do corante AM em solucédo, apos
exposicao a radiacdo UV, quando comparada a da amostra P25, avaliada
separadamente, nas mesmas condi¢des. A reducdo da concentracdo do AM em
solugcdo pode ser associada tanto a adsor¢do do corante AM nos nanocompaositos

quanto a atividade fotocatalitica dos nanocompadsitos.

Os nanotubos favorecem o aumento da area superficial especifica, e
consequentemente favorecem a adsorcéo, porém este efeito € reduzido quando os

NTCPMs estdao formando nanocompdsitos. Por outro lado, os NTCPMs podem
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favorecer a atividade fotocatalitica, facilitando a transferéncia de cargas entre
NTCPMs-TiO, e o corante em solucéo e dificultando a recombinagdo do par e/h* no

sistema.

De outra maneira, os NTCPMs em baixas concetragdes podem nao fornecer a
energia necessaria para a transigao eletrbnica, enquanto em altas concentracoes
podem absorver significavemente a radiagdo incidente, impedindo que a radiagao
incida sobre a particula de TiO,.

7.4 Relacédo entre a Atividade Fotocatalitica, a Energia do Gap e

Defeitos Estruturais nos Nanocompoésitos NTCPMs-TiO,

A determinacao da energia do gap, por espectroscopia de refletancia difusa
permitiu associar as amostras que apresentaram baixa ou nula atividade
fotocatalitica com uma energia do gap muito acima da energia da radiagdo UV
utilizada nos ensaios de fotocatalise. Assim, a energia fornecida pela radiagédo UV
nao foi suficiente para o inicio do transporte de cargas nos compodsitos NTCPMs-
TiO,. Por outro lado, as elevadas atividades fotocataliticas obtidas na degradagao do
corante AM em solug&o por alguns dos nanocompdsitos investigados puderam ser
associadas a uma energia do gap menor do que a energia fornecida durante a
fotocatalise. Nesse fendbmeno deve ser considerado também um eventual papel de

defeitos estruturais do TiO,.

De fato, os resultados da analise por fotoluminescéncia sugerem que o
aumento da intensidade fotoluminescente esta possivelmente associado aos
defeitos na estrutura do TiO,, a partir da formacédo de estados intermediarios, ou
ainda associado as vacancias de oxigénio no TiO,. Isto favoreceria a recombinagéo
de pares eletrdnicos e prejudicaria a atividade fotocatalitica, conforme foi observado
principalmente para os nanocompdsitoas tratados termicamente a temperaturas
mais elevadas (600 °C e 700 °C).
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8. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

A partir da realizacao deste trabalho, € possivel fazer as seguintes sugestdes

de temas para trabalhos futuros:

- Avaliar a atividade fotocatalitica pela formacéo de produtos da degracao
fotocatalitica do corante AM. Um exemplo seria detectar a formacado de CO, a partir

da degradagao por fotocatalise desse corante;

- Aprofundar a investigagao da relagao entre a estrutura do TiO, e de NTCs

(incluindo NTCPS) e a atividade fotocatalitica de nanocompadsitos NTCs-TiOp;

- Avaliar outros nanocompdésitos de NTCs e outros semicondutores, como
Zn0O, Sn0O,, Fe;0s3, e sua atividade fotocatalitica na degradacéo de corantes sob

radiagao UV.
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