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4 RESUMO

Os nanotubos de 6xido de tantalo (TayOs) foram sintetizados pelo método de
anodizacdo, utilizando eletrdlitos &acidos contendo ions fluoretos (F’). Durante o
processo de anodizagdo, foi adotado os tempos de anodizacao de 5 min, 10 min 15 min
e 20 min com taxa de aumento de tensdo de 10V/s, temperatura do eletrdlito de 40°C e
tensdo final de 50V e foi variado o tempo de cristalizacdo para o Ta,Os a temperatura
final de 800°C pelo tempo de 1, 2 e 3 horas, em todas as amostras a taxa de crescimento
da temperatura foi constante de 5 °C/min durante a cristalizacao.

Esta dissertacdo de mestrado demonstra a sintese e caracterizagdo do to oxido e
oxinitreto de tantalo com as técnicas: microscopia eletronica de varredura, difracdo de
raio-x, espectrocopia difusa uv-vis, BET, e aplicagdo do fotocatalisador para a
sintetizacdo de hidrogénio.

Tendo como material precursor nanotubos de Ta,Os com as caracteristicas que
maximizam a producdo de hidrogénio realizou-se o processo de nitretacdo dos
nanotubos com o objeivo de reducdo do seu band gap. O procedimento foi realizado
pelo método de fluxo de amonia. Para o estudo da geracdo do nitreto, se realizou o
estudo com o processo estatistico delineamento de corpo central rotacional (DCCR),
para o procedimento foi variado a temperatura de nitretacao, o tempo de nitretagdo e a
taxa de incremento da temperatura. Foi mantida constante durante o estudo a massa do
catalisador e também o fluxo de amoénia. Os nanotubos de oxinitretos foram
caracterizados por difracdo de raio-x, microscopia eletronica de varredura, BET,
espetroscopia difusa UV-vis, espectroscopia de energia dispersiva. A andlise estatistica
dos dados do planejamento fatorial sugeriram as possibilidades de sinteses mais
eficientes dos onixitretos, sendo a maior caracteristicas a exposi¢ao a temperatura mais

alta por um tempo menor.
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SABSTRACT

The nanotubes tantalum oxide (Ta205) were synthesized by the anodization
method using acidic electrolyte containing fluoride ions (F-). During the anodizing
process it was adopted the anodization time 5 min 10 min 15 min and 20 min with the
rate of increase of 10V/s, electrolyte temperature 40 ° C and the final voltage of 50V
and it was time varied crystallization Ta;Os to a final temperature of 800 ° C by the time
1, 2 to 3 hours, in all samples the temperature constant growth rate was 5 °© C / min for
crystallization.

This dissertation demonstrates the synthesis and characterization to oxide and
tantalum oxynitride with the techniques: scanning electron microscopy, X-ray
diffraction, UV-vis diffuse spectroscopy, BET, and application of photocatalyst for
synthesizing hydrogen.

The material precursor was Ta;Os nanotubes with features that maximize
hydrogen production took place the nitriding process of the nanotubes with results in a
decreasing the band gap width. The procedure was performed by ammonia flow
method. To study the nitride generation, the study was conducted with statistical
procedure rotational central body design (CCRD), so the procedure was varied nitriding
temperature, the nitridation time and the temperature increase rate. It was kept constant
during the study the mass of the catalyst and also the flow of ammonia. The oxynitrides
nanotubes were characterized by x-ray diffraction, scanning electron microscopy, BET,
UV-vis diffuse spectroscopy, energy dispersive spectroscopy. Statistical analysis of the
experimental design data suggest the possibility for more efficient syntheses of

onixitretos, with most features exposure to higher temperature for a shorter time.
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6 INTRODUCAO

A busca por um desenvolvimento sustentdvel continua, a procura para substituir
combustiveis fosseis por alternativas ambientalmente mais amigdveis ainda estd em
aberto. Entre elas estdo a energia solar, energia edlica, biomassa e mais recentemente a
energia das marés. A energia solar, uma das mais promissoras e abundantes, ja é
utilizada em nivel comercial. Mesmo que seja uma energia limpa ha a perda do carater
ambiental quando se pretende armazenar essa energia para um momento futuro. A
energia solar atualmente pode ser armazenada em baterias, cujos componentes
contaminam o meio ambiente, pois sdo compostos de dcidos e metais pesados. Outra
alternativa ao uso de baterias seria por armazenamento de produtos de reagdes, como o
gds hidrogénio. O hidrogénio pode ser usado como fonte de energia limpa e renovével,
uma vez que sua queima libera uma quantidade alta de energia, aproximadamente 3
vezes maior que a gasolina, e ndo sdo emitidos gases a base de carbono durante a sua
queima'l,

Ha possibilidade de se produzir energia por meio de reacdes cataliticas. Podem
ser destacados dois processos cataliticos que utilizam luz como fonte energética,
fotocatélise e fotoeletrocatélise. Nessas duas reacdes, € preciso que os fotocatalisadores
demonstrem algumas caracteristicas especificas, como posi¢ao energética ideal do band
gap, boa estabilidade quimica e alta area superficial. Tais catalisadores podem ser
usados para a quebra da molécula da dgua. Da molécula de dgua pode-se extrair o
hidrogénio.

A fotoeletrocatélise utiliza tanto a energia solar como também uma fonte de
energia externa, a fonte deve fornecer uma energia menor que 1,23 eV para que o
sistema consiga quebrar a molécula de dgua e possa gerar hidrogénio. O processo
fotocatalitico por sua vez ndo utiliza um potencial elétrico, sendo necessdria somente a
energia fornecida do féton de luz para a reacdo ocorrer.

Os fotocatalisadores mais estudados atualmente sdo semicondutores inorganicos.
O ¢6xido de titanio, por exemplo, apresenta a caracteristica de ser ativado somente pela
luz que estd na regido da luz ultravioleta. O 6xido de tantalo assim como o 6xido de
titanio também apresenta esta caracteristica, portanto, é preciso modificar o material
fazendo com que ele absorva luz de comprimento de onda maior, como a luz violeta e
azul. Uma possibilidade seria realizar a substituicdo do oxigénio pelo nitrogénio,
chegando a outros compostos como o nitreto de tantalo e o oxinitreto de tantalo, que

possuem coloracao vermelho rubro e vermelho alaranjado respectivamente. Os estudos
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dos fotocatalisadores a base de tintalo comecaram recentemente, por volta dos anos
90", Devido a interacdo do tantalo com o nitrogénio, este material apresenta uma
redugdo no band gap em comparagdo ao 6xido de tantalo sendo possivel ativd-lo com
luz de comprimento de onda maior. Ainda assim outras taticas podem ser aplicadas para
aumentar a eficiéncia da reacdo, como o uso de substancias que auxiliam a reagdo, como
o etanol que pode auxiliar evitando a recombinacgdo de cargas. Outra possibilidade seria
a deposi¢do de metais nobres, como ouro e platina, separando fisicamente as cargas para
a reacio.

Os catalisadores nanoestruturados podem ser sintetizados com as mais variadas
estruturas, nanoparticulas, nanoflores, nanorods e nanotubos. O grupo L3Fnano
desenvolveu a técnica para sintetizar nanotubos de 6xido de tintalo aderidos e livres de
substrato. Esses nanotubos podem ser usados como precursores dos nitretos de tantalo.
Existem diversas vantagens ao se utilizar nanotubos, tais como estrutura matriz, como

alta area superficial e um menor espalhamento de luz quando comparado a particulas.
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7 OBJETIVOS

Realizar a fotogeracdo de hidrogénio com fotocatalisador utilizando luz visivel.

7.1 Objetivos especificos:

* Este trabalho tem como objetivo sintetizar nanotubos de 6xido de tantalo com
diferentes comprimentos e caracteriza-los como fotocatalisadores para produgao
de H; no processo de water splitting.

* O fotocatalisadore mais eficiente foram nitretados com o intuito de estender a
absor¢ao de luz para regido visivel.

* Trés ensaios de nanotubos nitretados foram escolhidos para a caracterizagdo, o
com maior producdo de hidrogénio, o com menor producdo e um com valor

intermediario.
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8 FUNDAMENTACAO TEORICA

8.1 Energia solar

A radiagdo fornecida pelo Sol, que atinge a Terra em uma hora possui um valor
médio de (4,3x10%°J). Essa elevada quantidade de energia é maior do que a energia
elétrica consumida pela humanidade em um ano (4,1x10°°)"!. A Terra ¢ atingida com
uma poténcia média de aproximadamente 700 Wm™ na zona do equadorm. O Brasil é
um dos paises que possui maior incidéncia de radia¢do solar no mundo, embora exista
investimento na producdo de energia solar no Brasil espera-se que os incentivos do
governo brasileiro em fontes alternativas de energia aumentem. Esta perspectiva é
diferente em paises que ndo possuem tanta incidéncia solar e altos investimentos em
energia solar, como Alemanha'”! que ja apresenta incentivos do seu estado como alto

grau de desenvolvimento tecnolégico na drea.

Balanlif & 3013 Caallodel Sobar

Long-berm average of Anrualsum =TDD 900 1100 1300 1500 1700 1900 2100 2300 2500 2700
s R

Dalysum <320 I5 30 35 40 45 50 55 60 65 TO T5=

Figura 1:Mapa mundial da distribuiciio da energia solar incidente'’

A luz solar pode ser convertido diretamente em energia solar por meio de células
fotovoltaicas.

As células fotovoltaicas sdo uma das fontes de energia renovaveis mais
promissoras. Além disso, é a forma mais utilizada para a conversdo direta de radiacao
eletromagnética em energia elétrica. Sua principal vantagem € que no processo de
geracdo nao ha emissdo de gases poluentes. A grande limitagdo € a imprevisibilidade
climética, que torna a captacdo de energia muito varidvel. A possibilidade de resolver
esse problema seria armazenar a energia solar em baterias elétricas ou em produtos de

reacOes sintetizadas por meio de reacdes fotocataliticas, como o hidrogénio. Outro
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inconveniente € o elevado custo da producdo dos semicondutores utilizados na
fabricacdo dos painéis fotovoltaicos™. A geracdo de hidrogénio pela reacio de water
splitting, que aplicado em células eletroquimicas, quebra a molécula de dgua em
oxigénio e hidrogénio, utilizando o hidrogénio em células a combustivel para a

conversdo direta de energia quimica para energia elétrica™.

8.2 Producao de Hidrogénio

Atualmente 96% do hidrogénio produzido no mundo é derivado de combustiveis
fosseis, sendo que, 48% € produzido pela reforma do gas natural, 30% a partir dos
hidrocarbonetos e 18% originado do carvao mineral. Somente 4% ¢ gerado de forma
nao poluente, porém, com alto custo de gerac@o. As principais técnicas para a produgdo

de hidrogénio estao representadas na figura 2, a seguir:

Reforma a
Vapor
T i 1 . ~
Gads Natural . Reforma Oxidagdo
\ \ Parcial
. L J
‘,. . y < : : ;
! Combustivel | Combustivel Pirdlise | Reforma
i Féssil ‘ Liquido i ‘ Autotermal
L J L J
S ——— e
Combustivel —|i Gaseificacdo |
Sélido | &40 |
L J
| Fotdlise |
Direta }
.
! Fermentacao }
( ) . R no escuro |
Biomassa Hidrogénio - )
Biolégico
Processo Foto-
fermentativo

Energias Eletrélise '
Renovaveis - 0 Eletroélise
~ Water Microbiana
splitting

termoquimica

Fotoeletrolise

Ciclo sulfur-
iodino

Figura 2: Principais técnicas utilizadas para a producao de hidrogénio[S]
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Atualmente, a reforma do metano € a tecnologia mais utilizada na produgdo de
hidrogénio, devido a elevada quantidade deste elemento encontrada na molécula do
metano (CH4). Hoje, 48% do hidrogénio produzido é obtido por esse método. Durante o

processo ocorrem duas reagdes descritas nas equagdes 1 e 2.

CH,4 + HO — CO + 3H, AH® = 206 kJ/mol (1)
CO + H,0 — CO, + H, AH° =-41 kJ/mol (2)

A primeira reagcdo (equac@ol) acontece com o uso de catalisadores e temperatura
elevada (700°C e 925°C) produzindo assim, uma mistura de mondxido de carbono e
hidrogénio. Em seguida, o hidrogénio reage com o vapor da dgua, aumentando assim, a
quantidade de hidrogénio (equagdo 2). No final do processo, os gases sdo separados e
purificados™.

O hidrogénio também pode ser produzido através do método de oxidagdo parcial
de hidrocarbonetos por meio de catalisadores em altas temperaturas, conforme
apresentado na equagao 318,

CHy4 + 0.50, — CO + 2H, AH’ = - 36 kJ/mol 3)

Para realizar essa reacdo € necessdrio alto grau de pureza do oxigénio. O
processo € exotérmico, e a eficiéncia fica em torno dos 66% a 76%.

O hidrogénio também pode ser produzido por meio de combustiveis solidos, por
exemplo, carvao e bio-massa. A etapa inicial consiste na reagao do carvao com oxigénio
e vapor d’agua a altas temperaturas e pressOes para formar gds de sintese, como
apresentado na Equacdo 4.

C) + HO — CO + H, AH? = 131 kJ/mol 4)

O hidrogénio produzido é separado do sistema e o CO, pode ser absorvido por
métodos como absor¢do quimica e fisica utilizando membrana de separacdo de gases,
mineralizacdo e biomineralizagdo™.

A biofotdlise ¢ um processo em que microalgas verdes (anacystis nidulans)
capturam luz e a energia recuperada € usada para juntar duas moléculas de dgua para a
geracdo de um redutor de baixo potencial, que pode ser usado para reduzir uma enzima,
a hidrogenase, que produz hidrogénio. As microalgas verdes utilizam energia luminosa
para gerar elétrons que sdo transferidos para a molécula de ferrodoxina. A enzima

hidrogenase combina os prétons (H") do meio com elétrons doados pela ferrodoxina

reduzida, para liberar H,. Além disso, a atividade enzimatica da hidrogenase, principal
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enzima para a produgdo de hidrogénio, é extremamente sensivel ao oxigénio, sendo

> .~ .. . 1
necessarias COl’ldlgOGS especiais para o 51stema[ O].

8.3 Separacao da agua “water Splitting”

As principais formas de producdo de hidrogénio a partir da quebra da molécula

da 4dgua sdo a eletrdlise, a fotoeletrélise e a fotdlise (fotocatdlise).

8.3.1 Eletrolise

2

E o processo mais utilizado na industria para producdo de H, sem geracdo de
residuos a base de carbono, onde o hidrogénio € produzido pela eletrdlise da dgua em
uma célula eletroquimica quando se aplica um potencial elétrico externo. No entanto,
esse procedimento envolve apenas a conversiao de energia elétrica em energia quimica,

obtendo combustivel a partir de recursos ndo renovéveis .

8.3.2 Fotoeletrolise

A produgdo de hidrogénio em uma célula fotoeletroquimica (fotoeletrélise) a
partir da luz iniciou-se em 1972 com o trabalho realizado por Fujishima e Honda
usando 6xido de titdnio como eletrodo. Entretanto, a investigagc@o nesta drea teve origem
em 1839 quando Edmond Becquerel realizou o primeiro experimento
fotoeletroquimico, demonstrando a producdo de tensdo e corrente elétrica pela
iluminacdo de uma interface eletrodo/eletrdlito constituida por um eletrodo de cloreto
de prata. Desde esta descoberta, conhecida como "efeito de Becquerel", pesquisadores
demonstraram interesse em converter energia solar em energia elétrica ou obter
combustiveis quimicos como hidrogénio "%,

A fotoeletrdlise € um processo que realiza a quebra da molécula da dgua por
meio de um potencial externo aplicado, um semicondutor como eletrodo e um metal,
por exemplo, platina como contra eletrodo. A energia necessdria para realizar a quebra
da molécula da 4dgua € de 1,23 eV. Quando se utiliza um semicondutor (eletrodo) e luz
solar como propulsor para a reagcdo, a energia fornecida pela fonte externa, para a
quebra da molécula da dgua, € menor que na eletrolise da agua. Na fotoeletrélise, o foto-
elétron formado se desloca até o contra eletrodo quando se aplica um potencial através
de um circuito externo, ocorrendo a reducdo do H" produzindo H,. A lacuna formada na

banda de valéncia oxida a dgua para produzir O, sobre a superficie do semicondutor'".
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A produgcdo de H, pela fotoeletrélise da dgua necessita de melhorias em
eficiéncia, seguranca, durabilidade, operabilidade e portabilidade energética, e acima de
tudo, reduc@o nos custos operacionais. Estas necessidades podem criar oportunidades de

pesquisa e desenvolvimento levando a avangos tecnoldgicos ',

8.3.3 Fotocatalise da agua

A fotélise ou fotocatdlise, largamente estudada nos processos de
descontaminagdo ambiental por se tratar de um processo oxidativo avancado (POA),
vem despontando como uma nova alternativa para produ¢do de hidrogénio. O processo
utiliza luz para quebrar as moléculas da 4gua em seus constituintes, hidrogénio e
oxigénio, na presen¢a de um semicondutor (fotocatalisador).

O principio da fotocatdlise envolve a ativacdo de um semicondutor por luz. A
absor¢do de fotons com energia superior ou igual a energia de band gap (E,) resulta na
promocao dos elétrons da banda de valéncia para a banda de condugdo com geracao
concomitante de lacunas (h™) na banda de valéncia. O par elétron/buraco fotogerado
promovem as reacdes de oxi-reducdo da dgual>'!.

Os fotocatalisadores sdo catalalisadores (semicondutores) que possuem uma
estrutura eletrOnica caracterizada por bandas de valéncia (BV) preenchidas por elétrons,
e bandas de conducao (BC) vazias, sendo a regiao entre elas conhecida como band gap.
Os fotocatalisadores sdo ativados pela absor¢ao de luz (solar ou artificial). A absorc¢do e
emissao da luz ocorrem por transferéncia de energia, como fétons ou fonons! M8,

Os fétons com energia inferior a necessdria para que o elétron atravesse a banda
proibida ndo sao absorvidos, ja os fétons com energia suficiente sdo absorvidos,
fornecendo ao elétron exatamente energia necessdria para cruzar o bandgap,
transformando excesso de energia em vibragdo. A transmissao ou refletancia dos fétons,
sem absorcdo energética, pelo semicondutor e a transformacdo em calor de parte da
energia dos fétons representam perdas de eficiéncia, que ocorrem na conversao da
energia da radiagao solar.

Quando a radiacdo eletromagnética € absorvida pelo semicondutor o elétron é
excitado e chega a um estado mais alto de energia. A energia total da molécula (Et)
(Equacao 5) é composta pela energia eletronica (Ee) de transi¢cdo (GAP) e a energia
devido ao movimento nuclear (vibracional(Ev) e rotacional(Er)) [19)

E.=E,+ E, + E, 5)
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Com o uso dos fotocatalisadores certos € possivel quebrar a molécula de dgua
em hidrogénio e oxigénio utilizando apenas a energia fornecida pelo Sol. Esta reacdo €

do tipo up-hill**M2H22HB] gendo necessdrio vencer a energia de ativacio.

[: Energia de conversio da reacao J
Water splitting

HE+DE

AG = 0 (up-hill)

Potencial

Figura 3:Energia para a conversao da reagﬁolzol
Nem todos os fotocatalisadores s@o aptos para a producdo de hidrogénio pela

reacdo de water splitting. Tais fotocatalisadores precisam possuir algumas

caracterisitcas que possibilitem a reacdo, essas caracteristicas saol'>22H24];
i. O fotocatalisador deve apresentar boa estabilidade quimica em meio aquoso.

ii. O semicondutor deve ter um gap maior ou igual a 1,23 eV, (energia necessdria
para que ocorra a quebra da molécula de dgua). Essa energia pode ser obtida
pela absor¢do de um féton com comprimento de onda de aproximadamente 1010
nm. Esse féton possui uma energia menor que a energia dos fétons do espectro
visivel da radiacdo solar. Assim sendo, é possivel produzir hidrogénio utilizando
a radiagdo solar.

iii.  Nao basta apenas o semicondutor (fotocatalisador) cumprir os dois requisitos
acima, é preciso também, que o semicondutor tenha sua banda de valéncia e
banda de condugdo, com energias que possibilitem a reacdo de “water splitting”
(entre a banda de redugdo e conducdo da dgua). A banda de valéncia deve ser

mais positiva que a oxida¢do do oxigénio e a banda condug¢do devem ser mais

negativas que a reducdo do hidrogénio.

A Figura 4, a seguir apresenta um grafico esquematico das posi¢cdes das bandas
de valéncia e condugdo de diferentes semicondutores em relac@o as energias de redugao

e oxidacdo da dgua.
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Figura 4: Energias do band gap e posicoes relativas das bandas de diferelzltes
[25]

semicondutores, relacionado ao potencial de oxidacao/reduciao da agua™".

Dentre os catalisadores apresentados acima, existe o silicio com um gap inferior
a 1,23 eV (menor que o minimo necessdrio para reduzir e oxidar a molécula da dgua), e
portanto, ndo apresenta nenhuma atividade fotocatalitica. O 6xido de ferro e o 6xido de
tungsténio possuem um gap bom para a fotocatdlise da dgua, porém, estdo mal
localizados em relagdo as energias de oxidag¢ao/redugdo da 4gua.

Ja o sulfeto de cddmio e o seleneto de cddmio possuem um gap bem localizado e
maior que 1,23 eV, entretanto, estes compostos sofrem foto-oxida¢do degradando-se
durante a reagéo[zs]. O o6xido de titanio, tantalo e zirconio, sdo candidatos a reacao
fotocatalitica, porque cumprem todos o requisitos anteriores. Todavia possuem um gap
de energia grande onde a reacdo somente serd possivel com absor¢do de fotons de
energia na regido do ultravioleta.

A reacdo de fotolise da dgua pode ser descrita conforme as etapas a seguir;
quando o semicondutor absorve luz. O exciton (par elétron/buraco) deve ter um tempo
de vida suficiente para que o elétron e o buraco cheguem a superficie para,
respectivamente, reduzir e oxidar a 4gua, como apresentado nas equacdes 6 e
71241(261.[271[28]

Oxidagao: H,0 + 2H"— 2H™+ 12 O, (6)
Redugdo: 2H +2e —H, (7

As etapas mais importantes que envolvem a reacdo de fotdlise da 4dgua estd

representada pela figura 5.
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Aspectos Importantes

hv
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B
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1. Excitacdo (tempo do evento; entre
P Transporte e aprisionamento de

3. Transferéncia de cargas (tempo do

Figura 5: Representacio esquematica dos eventos mais importantes que envolvem
as reacoes fotocataliticas'>”!

A recombinacgdo de cargas é uma das principais formas de perda de elétron, sdao
fendmenos extremamente rapidos. A ordem do tempo que o eletron demora para se
recombinar € entre ns e ps. O tempo de migracdo do eletron até a superficie do
fotocatalisador € da ordem de ps a ms. Portanto o tempo de recombinag¢do € mais rapido
que o tempo de transferéncia das cargas até a superficie do semicondutor.
Consequentemente é necessario alterar algumas caracteristicas do sistema com o
objetivo de aumentar o nimero de cargas disponiveis para a reacdo como, por exemplo,

utilizacdo de agentes de sacrificio e também a deposicdo de metais.

8.6 Agentes de Sacrificio

As reacdes fotocataliticas sdo extremamente velozes, da ordem de

9130 Degsa maneira ocorre a diminuicdo da fotogeracdo de

nanosegundos
hidrong:nio[m’[3 1321331 Quando  se  adiciona algum composto doador de elétrons,
também conhecida como agentes de sacrificio, é possivel aumentar o tempo de vida do
elétron fotogerado, eliminando a lacuna, fazendo com que ndo ocorra a recombinagao
do par elétron/lacuna. Dessa maneira, € possivel aumentar o nimero de foto elétrons
disponiveis consequentemente aumentando a produgao de hidrogénio.

Dentre os agentes de sacrificio mais utilizados como doadores de elétrons para a
fotogeracao do hidrogénio nas reacdes de fotocatdlise da dgua estdo: etanol, metanol,
glicerol entre outros.

Um dos agentes de sacrificio mais utilizados € o etanol (largamente produzido

no Brasil) devido a sua atoxicidade, armazenagem e nanuseio com seguranca. Quando
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se utiliza o etanol, ou qualquer outro agente de sacrificio como doador de elétrons, o

mesmo sofre oxida¢gdo podendo formar outros subprodutos[zs]’[34].

8.6.1 Etanol (Alcool Etilico)

O uso do Alcool etilico (etanol) como agente de sacrificio nas reacdes de

fotocatélise da dgua para producdo de hidrogénio tem sido estudado. A proposta para a

oxidagdo do etanol™"** ¢ apresentada na Figura 6, a seguir.
H,C__OH
l _ HZ
(C,H,O)
. CH,C
Acetaldeido HC O +OCHo HC A0
(CH,CHOH) -H0
+H,0 l-Hz °CxHy
(C,H,O)
Acido Acético H,C /O + "CH, H;,C _=0
(CH,COOH) \Q/ |
HO

+H,0 l‘HZ l

CO, +H,
CO,+H,

Figura 6:Modelo proposto para a fotooxidacao do etanol.*!

De acordo com o modelo proposto, hda uma desidrogenacdo do etanol, seguido
da formacgdo do acetaldeido. Essa desidrogenacdo € causada pela doacdo de elétrons
para a banda de valéncia do semicondutor. O acetaldeido, também pode ser
fotoreformado para CO, e H,'*".0 modelo proposto, também sugere a formacdo de
acido acético no sistema. Se for o caso, ocasionaria uma diminui¢ao do pH da solucdo

[34], [36].[37]

com o tempo de reagdo . A posicdo das bandas de conducdo e de valéncia

dependem do pH da solucdo, quanto menor o pH, mais positivos s@o os niveis de

energia das bandas'®).

26



8.7 Deposicao de Nanoparticula Metalicas e Semicondutores.

A producdo de hidrogénio pode ser incrementada com a deposi¢do de
nanoparticulas metalicas (co-catalisadores) na superficie do fotocatalisador. A
nanoparticula metélica depositada sobre a superficie do semicondutor ‘“‘aprisiona”
elétron, separando as cargas fisicamente do semicondutor. O método permite portanto
aumentar o tempo de vida do elétron, dificultando a recombinagdo do par exciton"**"

3911401~ A Figura7 ilustra o aprisionamento do elétron na nano-particula.

Metal

BV

-\4 yZ
Oxidagdo .
Semicondutor

Figura 7:Representacio da transferéncia de carga entre o fotocatalisador e o
cocatalisador”®,

8.9 Oxido de tantalo

O 6xido de tantalo (pentoxido de tantalo Ta;Os) € um semicondutor de band gap
4,2 eV, sua estrutura cristalina € ortorrdmbica sendo um 6xido estével”l]’[42]’[43],s0fre

ataque quimico somente pelos acidos fluoridrico e cloridrico™*.

8.9.1 Aplicacio do Oxido do Tantalo como Fotocatalisador

O ¢6xido de tantalo teve as suas propriedades explorada na fotocatdlise nos anos
90. Devido ao seu amplo band gap, esse composto s6 pode ser ativado por meio de
radiacdo ultravioleta. Com sua banda de valéncia é mais positivo que a oxidacdo do
oxigénio (Oyp) € a banda de condug¢do mais negativa que a redugdo do hidrogénio (Tasg),
este semicondutor possui a largura e posi¢do da banda aptas a produgdo de hidrogénio
por meio da quebra da molécula de agua. Além disso foi demonstrado que utilizando-se

sédio, modificou a estrutura cristalina de ortorrdmbica para peroviskita[17]’[4”’[45].
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8.10 Anodizacao

Consiste em um processo eletroquimico que utiliza uma solu¢dao como eletrdlito.
Durante o processo ocorre o crescimento de um 6xido, conhecido por 6xido barreira[zs],
que protege a superficie do metal. Com a utilizacdo de um campo elétrico, os fons sdo
direcionados, formando poros na superficie do metal anodizado. Esse processo é
utilizado para uma ampla gama de metais, como por exemplo, zircOnio, titanio,
aluminio e o tantalo'*®’.

Posteriormente obteve-se nanoestruturas de 6xido de tantalo similares utilizando
eletrélitos a base de 4cidos inorganicos. Outro estudo observou a dependéncia da

471 Tal conhecimento

temperatura com relagdo a aderéncia das nanoestruturas
possibilitou a obtenc¢do de nanoestruturas aderidas ao substrato ou livre do substrato,
conhecido como estruturas “freestanding”. Tais estruturas apresentam uma maior area
superficial, caracteristica importante para a reacdo de water splitting!'"M*H#1H01 g
Oxido tantalo anodizado a partir de 4cidos inorganicos formam um filme de 6xido

conforme a reacdo descrita nas equacdes 8 € 9, a seguir:

M + 2H,0 -> MO, + 4H* + 4e~ (8)
MO, + 6F~ + 4H" - ME~ + 2H,0 9

De acordo com as equacdes 8 e 9 € possivel observar a formacao de dois tipos de
6xidos sobre a superficie do metal. O 6xido dito puro que € a primeira camada de 6xido
formada sobre do metal, o qual permanece intacto durante o processo € o 6xido
chamado de “contaminado” que é a camada de 6xido que permanece em contato com o
eletrolito. Esse o6xido contaminado é o composto que possui as propriedades
diferenciadas, como alto indice de refracdo e constante dielétrica®™’. Na figura 8,
verifica-se 0 esquema de migracdo de fons e consequentemente a formacdo do 6xido

durante o processo de anodizagao.
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Figura 8:Formacio do éxido durante o processo de anodizaciio'>”

De acordo com a figura 9, observa-se que primeiramente ocorre o surgimento do
oxido sobre a superficie do metal. Sob a influéncia do campo elétrico os ions de fluor

(F) atacam o metal até a formacdo de “pits”, que sdo pequenos “poros” na face do

metal M2 om0 passar do tempo os poros aumentam formando tubos,

conforme o esquema representado na figura 9.
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Figura 9: Crescimento dos nanotubos sobre a camada de 6xido™>

A competicao entre a dissolucdo e a formacao do 6xido € verificada por meio da
andlise da curva de densidade de corrente!®. Ao se aplicar a diferenca de potencial, no
instante zero, a superficie metélica apresenta uma alta condutividade o que é observado
por um subito aumento na densidade de corrente, assim a camada de oxido rapidamente
cresce sobre a superficie reduzindo assim o valor da densidade, que podemos associar
ao crescimento do 6xido demonstrada na figura 9a, ao atingir um valor mais baixo de
densidade de corrente, que estd associado a 6xido de maior espessura, a densidade de
corrente comega a subir indicando o processo de ataque a superficie formando as
estruturas indicadas nas figuras 9b, 9c e 9d. Logo apos a curva apresenta um
comportamento constante, em que hd um equilibrio entre formagdo e dissociacdo, essa

configuracdo demonstra a estrutura obtida na figura 9e.
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8.11 NITRETACAO

O 6xido de tantalo € ativado por meio de luz ultravioleta, que representa uma
parcela muito pequena da radiacdo solar na superficie da Terra. Uma das iniciativas para
alterar o band gap, ou seja, fazer com que o fotocatalisador seja ativado com luz visivel
€ a nitretacdo. Como resultado consegue-se um band gap mais estreito sendo possivel
ativar o semicondutor com uma energia menor!#IS3I4ISST

O processo de nitretacdo consiste em substituir o oxigénio dos compostos por
nitrogénio. Este processo ja foi relatado com os Oxidos de titdnio, zicOnio e

tantalo!' M08 - A nitretacdo pode ser feita por meio de uma nitretadora, que utiliza

uma fonte externa de tensdo capaz de produzir plasma de nitrogénio. Geralmente €

(€N

realizado um tratamento com hidrogénio para a remog¢do do oxigénio, e em seguida
feita a dopagem com nitrogénio por meio de plasma. Outro processo bastante promissor
utiliza um forno com atmosfera rica em gds de amonia (NHz)PPHOOOL - A reacdo de

substituicdo do oxigénio pelo nitrogénio € apresentada na equacao 10471,

3Ta,0s + 10NH; » 2Ta;Ns + 15H,0 (10)

8.12 Nitreto de Tantalo

O nitreto de tantalo, TazNs, € um composto que pode ser obtido do Ta,Os por
meio de técnicas que consigam substituir o oxigénio do composto pelo nitrogénio.
Conforme relatado a técnica de aquecimento em atmosfera rica em amonia pode ser
utilizada para a sintese desse composto.

Durante a sintese do TazNs pode-se formar um composto intermediario que
assim como o nitreto e 6xido também apresenta atividade fotocatalitica, o TaON, que
possui uma coloragdo alaranjada e possui um band gap de aproximadamente de 2,4 eV.
J& o do TasNs possui coloragdo vermelho rubro e band gap inferior, de
aproximadamente 2,1 eV. Ambos os compostos apresentam a banda de valéncia e a
banda de conduc¢do com condi¢des para a reagdo de water splitting, conforme
demonstrado na imagem onde os band gap foram medidos por espectrocospia de

fotoeletron no ultravioleta (UPS) e também por analise eletroquimica[éz].
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Figura 10: Posicao da banda de valéncia e banda de conduciao

A figura 10 demonstra as posi¢cdes dos compostos de Ta,Os, TaON e TazNs.
Devido a proximidade da banda de valéncia do TazNs da banda de reducdo da agua é
necessario um tratamento para baixar a banda de condugdo, sendo assim, uma das
propostas seria dopar o semicondutor com metais alcalinos, alterando assim a sua
estrutura cristalina, facilitando o transporte do elétron até a superficie do catalisador'®®!.
Embora o material precusor, Ta,Os, apresente um bang gap direto, os dois compostos
TaON e Ta3zNs apresentam band gap indireto conforme apresentado em estudos tedricos
de DFT*!* Estas bandas sdo compostas majoritariamente por estados Ny, € Tasq.

O Ta3Ns tendo como precursor o Ta;Os amorfo pode assumir como estrutura

(L1641 octaedral ') e também monoclinico!®,

cristalina a fase ortorrombica

O nitreto de tantalo tem sido usado em alguns sistemas fotocatalitico, tanto para
a producgdo de hidrogénio como também para a producdo de oxigénio, utilizando agente
de sacrificio correto e algumas modificacdes como dopagem ou deposi¢do de metais. A
producdo de hidrogénio por meio de reacdo fotocatalitica, apresenta em geral um

rendimento inferior quando comparado com a produg¢ao de oxigénio.
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9 METODOLOGIA
Este capitulo dedica-se a descricdo detalhada dos materiais e reagentes
utilizados, além dos procedimentos realizados, a fim de permitir uma compreensdo do

trabalho realizado.

9.1 ANODIZACAO DO TANTALO

A solugdo eletrolitica € composta por um volume total de 156,8 mL (150 mL de
H,SO4, 1,8 mL de HF e SmL de H,O). Apds a mistura dos reagentes, a solugdo
eletrolitica € levada a agitagdo magnética por um periodo de 20 minutos a temperatura
ambiente. Apds o periodo a solug@o € imersa em um banho de ultrasson (para manter a
homogeneidade da solu¢do) com temperatura ajustada em 40°C por 40 minutos.

Ap6s o preparo da solugdo eletrolitica, realizou-se a anodizacio utilizando uma
célula eletroquimica de teflon, confeccionada no instituto de fisica da UFRGS (figura
11). O sistema é composto por dois eletrodos representados na figura 11 como A e B,

onde A € o anodo (tantalo metalico) e B € o catodo (cobre metalico).

Figura 11: célula eletrolitica utilizada no sistema de anodizacio*”
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Apds a imersao dos eletrodos na solucdo eletrolitica, foi aplicada uma diferenca

VIEH2 helos tempos de Smin,10min, 15min e 20min. Dessa maneira,

de potencial de 50
surge na superficie uma camada de 6xido que € atacada por ions direcionados pelo
campo elétrico formando pequenos poros. A fonte utilizada usa corrente continua e é
controlada via software. Essa fonte possui tensao ajustavel até o limite de S0V.

A figura 12 apresenta a fonte de anodizacdo utilizada neste trabalho. Esta fonte

foi desenvolvida pelo departamento de microeletronica da UFRGS.

Figura 12: Fonte de anodizacao

Apds o processo de anodizagdo do Ta,Os os nanotubos foram lavados por
imersdao em acetona e secos em atmosfera ambiente. Por fim variou-se o tempo de

cristalizacdo por 1, 2 e 3 horas na temperatura de 800°C.

9.3 Nitretacao dos nanotubos de éxidos de tantalo do tipo freestanding

O grupo L3Fnano desenvolveu um sistema composto de um forno do tipo mufla
acoplado a um tubo de quartzo que permite a passagem de amodnia em seu interior
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(figura 13). Também foi desenvolvido outro sistema que permite neutralizar o gis de
amonia ja utilizado (figura 14).

As amostras do tipo Freestanding de nanotubos de 6xido de tantalo (apds o
processo de anodizagdo) foram levadas ao forno de nitretacdo. A quantidade de amostra
levada ao forno de nitretagdo foi de aproximadamente 20mg por vez. As varidveis
estudadas na formagdo dos nitretos foram temperatura de nitretagdo, tempo de nitretagdo

e taxa de aumento de temperatura de nitretacao.

Figura 13: Forno de amonia utilizado durante o processo de nitretacio

Apbs o processo de nitretagdo realizou-se a neutralizacdo do gds de amodnia
utilizado. A neutralizacdo do gés de amodnia ocorre conforme a equagdo 11:

HCl+ NH,OH - NH,Cl + H,0 11

A neutralizacio do gds de amoOnia ocorre em um sistema composto por trés tubos

conectados de forma continua, localizadas abaixo do forno. Dentro desses tubos ha uma

solucdao de um molar de dcido cloridrico.
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9.4 PLANEJAMENTO FATORIAL DE EXPERIMENTOS

O planejamento fatorial é uma técnica estatistica capaz de maximizar as
caracteristicas desejadas para um processo tanto laboratorial como industrial,
minimizando o custo operacional e determinando quais varidveis exercem melhor efeito
sobre a resposta®’. Esta técnica consiste na identificaco das varidveis independentes,
importantes na preparacao do nitreto de tantalo.

Ao realizar um experimento de trés varidveis, por exemplo, escolhendo cinco
pontos para cada uma, o espaco amostral é composto de 5°, totalizando 125
experimentos. Estes nimeros de experimentos possuem um alto custo, tornando o
experimento invidvel e o método tradicional ndo consegue analisar mais de uma
varidvel. A alternativa encontrada foi utilizar a técnica do planejamento fatorial que
sugere valores e utiliza as possibilidades “ideais” do espaco amostral. O espacgo
amostral € tratado de forma diferente por meio do planejamento onde sao escolhidos
pontos da distribuicdo amostral, a técnica escolhida para representar o espago foi o

delineamento composto central rotacional (DCCR)'®"!

que trata o espaco amostral de
forma diferente que a simples escolha de uma caracteristica, sendo sua principal
vantagem a capacidade de andlise da variacao de mais de uma varidvel com apenas um
conjunto de andlise além disso o método apresenta a resposta maximizada em todas as
caracteristicas além de minimizar o nimero de andlises.

O planejamento fatorial de experimentos foi utilizado no planejamento e
execuc¢do do estudo de nitretacdo dos nanotubos de 6xido de tantalo do tipo freestanding
a fim de reduzir tempo e custo operacional. Neste trabalho, as varidveis independentes
sdo: temperatura de nitretacdo (700° a 1000°C), tempo de nitretacdo (60 min a 180 min)
e taxa de aumento de temperatura (1 °C/min a 20 °C/min). A varidvel dependente foi a
taxa producdo de hidrogénio (mol/h). Ou seja, a superfice de resposta foi gerada em
funcdo da varidvel dependente.

A tabela III apresenta os valores utilizados no DCCR para trés fatores. Assim, é
realizado um fatorial completo 2°, 6 pontos axiais e 4 repeticdes no ponto central,

totalizando 18 ensaios.
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Tabela III: valores utilizados no DCCR para trés fatores.

Varidveis -1,68 -1 0 +1 +1,68
Tempo (minutos) X1 60 85 120 145 180
X2
Temperatura (°C) 700 765 850 940 1000

Taxa de aumento da
X3 1 5 10 15 20
temperatura (°C/min)

Os valores -1.68, 0, +1.68 sdo valores minimo, intermediarios € maximos do
experimento, ja os valores -1 e +1 sdo valores proporcionais a distancia de cada ponto.

Estes valores sdo importantes para a interpretacdo do planejamento fatorial pelo

[67], [68]

software, sendo estes valores padrao Dessa maneira foi elaborado o

procedimento experimental levando em consideragdo as 3 varidveis independentes.

Conforme Rodrigues a tabela experimental é apresentada a seguir® %%,

Tabela IV: valores codificados (X1, X2 e X3)

Ensaios X1 X2 X3
1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1
3 +1 -1 +1
4 +1 -1 +1
5 -1 -1 +1
6 +1 -1 +1
7 -1 +1 +1
8 +1 +1 +1
9 -1.68 0 0
10 +1,68 0 0
11 0 -1.68 0
12 0 +1.68 0
13 0 0 -1.68
14 0 0 +1.68
15 0 0 0
16 0 0 0
17 0 0 0
18 0 0 0
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O modelo estatistico gerou um total de 18 experimentos que foram gerados por
meio do software, desta forma os experimentos formam a tabela IV, os cdédigos
apresentados acima sdo catalogados pela tabela III referente a cada varidvel. Ao
término da nitretacdo realizou-se a producdo de hidrogénio como fator de avaliacdo,
obtendo a resposta de taxa de producgao de hidrogénio por hora.

Ap06s obtencdo dos resultados de producdo de hidrogénio utilizando as amostras

nitretadas, realizou-se a metodologia da superficie de respostawg]

. Ela representa um
conjunto de técnicas estatisticas usadas em pesquisa, com a finalidade de selecionar a
combinacdo de niveis 6timos na obten¢do da melhor resposta para uma dada situacao.
Usando esta metodologia € possivel aproximar um modelo empirico a uma relagdo entre

os fatores e as respostas dos processos.

9.5Técnicas de caracterizacao

9.5.1Difracao de Raios-x

A difracdo de raios X (DRX) é uma técnica analitica ndo destrutiva que permite
obter informacdes sobre a estrutura cristalina de sélidos. O fendmeno de difracdo de
raios X consiste basicamente na interacdo de um feixe de raios X com os dtomos de uma
célula cristalina, o feixe é refletido sem uma considerdvel modificacio de seu
comprimento de onda, mais sim com uma diferenca de fase associada ao espacamento
dos atomos. Em 1913 W. H. Bragg e W. L. Bragg conseguiram desenvolver uma
descricao muito simples do fendmeno de difracdo de raios X, assumindo que logo apds
da interacdo do feixe de raios X com os dtomos eles interferem construtivamente
formando assim o padrao de difracdo. Esta condi¢do de interferéncia construtiva é
chamada de "lei de Bragg" ni = 2d sin©. A difrag@o de raios X dos NTs foi registrada
usando um difratometro Philips X'Pert, radiacio CuKo (A = 1,54 A). A difracdo foi
realizada em nanotubos livres de substrato na configuracdo de po.

Para a identificacio das fases presentes foi utilizado o software
Crystallographica Search Match em conjunto com o banco de dados ICSD- PDF2 —
International Centre for Diffraction Data. Em nenhum caso foi estudado o angulo

rasante das nano-estruturas.
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9.5.2 Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

Outro recurso largamente utilizado para a caracterizacdo de nanomateriais. Essa
técnica permite a visualizagdo da forma encontrada do material, como por exemplo,
nanoparticula, nanoﬂoresm][73][74](tradugﬁo literal do termo NANOFLOWERS), e no
caso do material estudado, nanotubos. A técnica faz uso de uma fonte emissora de
elétron que podem ter comprimento de onda definido pelo potencial aplicado entre a
fonte e a amostra. Essa diferenca de potencial tem como objetivo acelerar o elétron

. . . ~ 7
variando assim seu comprimento de onda conforme demonstrado na equagdo 13! 3,

h 1
V2meV '’ 142V

2mc?

A= (13)

Onde A € o comprimento de onda, h € a constante de Planck, m e e sdo a massa e
carga do elétron respectivamente, V a diferenca de potencial aplicado ao elétron e ¢ a
velocidade da luz. O segundo termo € referente a correcao relativistica ja que o elétron
nas € capaz de atingir velocidades relativisticas (da ordem de 70% da velocidade da
luz).

As trés formas mais utilizadas para a emissdo dos elétrons, fontes, sdo o
filamento de tungsténio, o cristal de LaB6 e o FIELD EMISSION GUN (FEG). Cada
um deste tipo de fonte apresenta uma vantagem e outra desvantagem sendo que nesta
pesquisa foi somente utilizado o filamento de tungsténio, embora este filamento
apresente uma intensidade menor que as fontes anteriores, apresentam a vantagem de
ser mais em conta do mercado.

Os elétrons sdo emitidos do canhdo atingindo a amostra formando uma “péra de
ionizacao” na superficie onde sao liberados os elétrons secunddrios utilizado para a
realizacdo da imagem. Podem ser utilizados dois tipos de elétrons para o processo de
imageamento da amostra, os elétrons retro-espalhado que apresentam a vantagem de
apresentar um bom contraste Z (efeito de massa atdmica), ou seja, elementos pesados
refletem mais elétrons que os elementos leves. Os elétrons secundérios apresentam uma
interacdo que permite uma intensidade maior, porém apresentam efeitos de topografia
da amostra, “efeito de borda”, sendo assim as “quinas” apresentam mais iluminagao,
ocorrendo um carregamento da amostra, efeito que € minimizado com uma cobertura de
material condutor sobre a amostra, comumente utiliza-se carbono, ouro ou platina. O
microscopio usado foi o equipamento da marca Jeol modelo 6060, o qual pertence ao

centro de microscépio eletronica (CME) da UFRGS.
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9.5.3 Espectroscopia de Energia Dispersiva - EDS

Técnica de caracterizacdo elemental, o equipamento pode ser acoplado em um
microscopio eletronico de varredura ja que usa como fonte de excitagdo elétrons. Cada
elemento pode ser identificado por meio do raio-x caracteristico. A técnica é capaz de
identificar elementos na superficie da amostra. Ao incidir um elétron com energia
elevada, por volta de 20keV!™!, é capaz de ionizar os elementos da superficie fazendo
assim que um elétron de camada mais externa ocupe o lugar desse elétron da camada
mais interna. A diferenca de energia entre os dois niveis € liberado por esse elétron em
forma de féton. Cada elemento possui suas transi¢cdes caracteristicas e quantizado sendo
cada elemento facilmente identificado. A técnica foi usada para confirmar a inserc¢ao de
nitrogénio nas amostras. O equipamento usado foi uma sonda da marca INCAx-act
modelo STADDO0048 o qual pertence ao centro de microscépio eletronica (CME) da
UFRGS.

9.5.4 Espectroscopia Difusa - Uv-vis

Alguns semicondutores possuem a faixa de band gap na regido do ultravioleta,
como por exemplo, 6xido de titAnio, 6xido de zirconio e 6xido de tantalo'™" ! Esta
técnica € utilizada para obter informacdes sobre a largura do band gap, confirmando
assim, o tamanho energético minimo para a reagdo de 1.23 eV. Ao disparar um feixe de
luz é possivel observar a absorbancia do material. Neste trabalho, utilizou-se um
espectrometro VARIAN 5000 (laboratério de Optica-laser do instituto de fisica da
UFRGS). Para o célculo do band gap foi acoplado a esfera integradora no equipamento,
assim € possivel realizar o célculo pelo método de Kubelka-Munk corrigido por TAUC

no modo de refletancia difusa. Durante a medida observa-se a absor¢ao da amostra.

9.5.5 Teoria de Adsorcao Multimolecular —- BET

O termo BET ¢ originado do sobrenome dos seus trés autores Brunauer, Emmett

e Teller!”®

e baseia-se na teoria de Langmuir associada com o conceito de adsorcao
multimolecular ou monocamadas.

A técnica consiste na medicao da quantidade de gas que é adsorvida na amostra
e que sai, mostrando assim uma isoterma. A medida € realizada na temperatura critica

de nitrogénio liquido, pois, a quantidade de gds adsorvida por unidade de massa
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dependente da pressdao de equilibrio, da temperatura e do gas utilizado para a adsor¢ao
771 'Se o gés for mantido a uma temperatura critica, é possivel obter uma isoterma de

adsor¢do. A isoterma pode ser calculada com a equacdol4:

n=f (ﬂ)T 14

pO

Onde p°é a pressdo de saturacio em uma temperatura constante T e p é a pressdo
medida ",
Para a analise da area superficial foi utilizado o método BET que € uma
simplificacdo da teoria de fisissor¢do. Alguns requisitos s@o necessdrios para a
validacdo da medida por este método; sendo necessdrio converter a isoterma de
fisissorcdo em uma curva de BET. Na preparacdo da amostra, ela foi aquecida por
300°C e quando resfriada a temperatura ambiente resfriada até a temperatura de
nitrogénio liquido onde é depositada a camada de nitrogénio sobre a amostra. Dessa
maneira é possivel medir a drea superficial pela quantidade de gis que entra e que sai da
amostra.

O equipamento utilizado foi um BET da marca Tri Star, modelo Tri Star II, da

empresa Micrometrics. Para a medida foi utilizado 100mg de amostra, realizada no

Laboratério de Reatividade e Catalise do Instituto de Quimica da UFRGS.

9.6 PRODUCAO DE HIDROGENIO POR WATER SPLITTING

A producdo de hidrogénio foi realizada utilizando um reator fotocatalitico de

quartzo, desenvolvido no laboratério L3Fnano (figura 15).

Ty

Figura 15: Reator fotocatalitico utilizado para a geracao de hidrogénio
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O reator fotocatalitico possui um volume de 53 mL sendo composto por paredes
duplas que permite a circulacdo de 4gua e consequentemente o controle de temperatura.

A atividade dos fotocatalisadores sintetizados foram avaliadas a partir da
fotodegradacdo da dgua, utilizando uma solucao preparada com 6 mL de dgua e 2 mL de
etanol (agente de sacrificio). A solu¢do contendo dgua e o fotocatalisador (8 mg) foi
levada a um banho ultrassonico por 20 minutos a temperatura ambiente com o objetivo
de homogeneizar. Apds a homogeneizacdo, adicionou-se 2 mL de etanol e em seguida,
o reator foi levado a uma linha de argénio\vacuo para a remocdo dos gases residuais.
Ap6s, a solugdo foi borbulhada com argdnio por um periodo de 20 min e desairada por
15 min. Apds o término destas etapas, o reator fotocatalitico foi iluminado por uma
lampada de Xe de 240 W de poténcia (simulador solar) para a geragdo de hidrogénio. O

hidrogénio produzido foi quantificado por cromatografia gasosa.

9.6.1Cromatografia gasosa - CG

O hidrogénio produzido durante a reagdo fotocatalitica foi quantificado por
cromatografia gasosa. Esta técnica é capaz de separar os gases produzidos na reacdo de
water splitting.Os gases foram inseridos por meio de seringa. Assim os gases que
possuem maior afinidade quimica com a coluna sdo mais retidos que os demais gases,
logo € possivel identificar e quantificar os gases injetados pelo tempo de retencdo e area
do pico referente ao gas analisado. O cromatdgrafo utilizado € um modelo da Shimadzu
GC 2014, equipado com dois detectores; (FID) detector de ioniza¢do por chama e
(TCD) detector de condutividade térmica, com colunas shin carbono de 2 m de
comprimento ¢ 1 mm de diametro interno e MS5A de 3 m de comprimento € 2 mm de
didmetro interno. As condi¢des de andlises empregadas nas colunas foram: temperatura
inicial de 120°C, por Smin, seguido de uma taxa de aquecimento de 5°C/min até atingir
a temperatura de 180°C, sendo mantido nessa temperatura por 20 min. O tempo total da
corrida foi de 26 min e a quantidade total de amostra injetada no cromatégrafo foi de 50
puL. A conversdao da reacdo foi determinada em fung¢do da amostra padrao (padrao

standart agilent part number5184-3541).
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10 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os tdpicos a seguir apresentam e discutem os resultados obtidos durante este trabalho.

10.1 anodizacao do Oxido de tantalo

Nesta etapa foram sintetizados nanotubos de 6xido de tantalo com diferentes
tempos de anodizacdo, Smin, 10min, 15min e 20 min. As curvas de anodizacdo para
todas as amostras apresentaram um comportamento similar, sendo apresentado somente
a curva referente a anodizada por 20min a qual representa o comportamento geral das

amostras (fig 16).
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Figura 16: Curva (densidade de corrente/tempo) de anodizacdo da amostra
anodizada por 20 min.

Na Figura 16 € possivel observar 3 regides distintas, i) a formagdo do 6xido, i7)
processo de dissociacdo do 6xido (formagdo de pits) e iii) etapa de equilibrio entre
formacao-dissociac@o. O pico de densidade de corrente no instante inicial, na regido 1
(fig 16), € devido a presencga do tantalo metdlico, o qual cai bruscamente em virtude da
formacdo de uma camada espessa Oxido de tantalo. Na segunda etapa € possivel
observar um aumento na densidade de corrente, devido a dissociacdo da camada de
6xido™. A dissociagdo ocorre de forma organizada formando pequenos poros os quais

aumentam até iniciar a transi¢ao de poros para a formagao de nanotubos. A ultima etapa
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a dissolugdo e a formacdo do 6xido entram em equilibrio obtendo um dielétrico com
uma espessura constante e consequentemente um valor de densidade de corrente
constante. Conforme € apresentado na regido iii da figura.

As curvas sdo muito similares e conforme a tabela abaixo se pode verificar que
os pontos de inversdo possuem valores proximos indicando que as estruturas dos
nanotubos possuem poucas diferencas entre si.

Tabela I: valores das correntes

Amostra (minutos) Pico de corrente Corrente baixa Valor de equilibrio
5 103 20 41
10 104 11 46
15 104 17 56
20 103 16 58

Em todos os processos anteriores confirmaram-se as formacdes de
nanoestruturas tubulares por microscopia eletronica de varredura, porém com dimensdes

[12H%eom o aumento do

diferentes devido ao tempo anodizado, segundo a literatura
tempo de anodizacdo espera-se um aumento do comprimento do nanotubo, porém nao
foi detectado diferenca significativa entre o didmetro e a espessura de parede.

A partir das andlises de microscopia eletronica de varredura foi possivel
identificar a formacdo de nanotubos de 6xido de tantalo para os diferentes tempos de
anodizacdo (fig 17). Todos nanotubos de 6xido de tantalo anodizados com diferentes

tempos apresentaram morfologia similar, extremamente ordenados e com uma

extremidade aberta e a outra fechada.
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Figura 17: A) comprimento do nanotubo; B) extremidade fechada do nanotubo; C)
extremidade aberta do nanotubo; D) taxa de crescimento do nanotubo.
Na figura 17 € possivel identificar os diferentes comprimentos de nanotubos,
sendo a taxa de formacdo de aproximadamente 0,40um/min de nanotubo. Entretanto, é
importante salientar que nao ocorreram alteracdes significativas na espessura de parede

e no didmetro interno apresentando valores médios de 30nm e 80 nm respectivamente.

10.2 efeito do tempo de tratamento térmico pos sintese das amostras de 6xido de

tantalo

Todas as amostras de Ta,0Os sintetizadas conforme descrito no capitulo anterior,
foram tratadas termicamente a 800°C por um periodo de 1, 2 e 3 horas sob atmosfera
ambiente.

A figura 18 apresenta a caracterizacdo morfoldgica das amostras apds o
tratamento térmicos realizados, a partir das imagens de MEV. Devido a possiveis

fraturas dos nanotubos com o tratamento térmico sdo apresentadas as estruturas com o
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tratamento térmico de 800°C/1h e 800°C/3h. Espera-se que o efeito do tratamento

térmico para os nanotubos de 800°C/2h sofra um efeito intermedidrio entre os dois.

|“-.

o

%’ ] h-#:l L T T T
T r: !'

Figura 18: amostras anodizadas por A) 5 min; C) 10 min; E) 15 min e G) 20 min
que passaram pelo tratamento térmico de 800°C/1 he B) 5 min; D) 10 min; F) 15
min e H) 20 min 800°C/3 h

Na figura 18 € possivel observar para todas as amostras que ndo houve nenhuma
alteracdo significativa de morfologia dos NTs de Ta,Os apds os diferentes tratamentos

térmicos. Outros fatores onde também nao foram verificados nenhuma variacao foram o
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didmetro interno e a espessura da parede. E importante salientar que essas andlises

foram realizadas somente a partir imagens de MEV.

A influéncia dos diferentes tratamentos térmicos na estrutura cristalina das

amostras foram avaliadas através de medidas de difracdo de raio-x (figura 19)
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Figura 19: DRX das amostras anodizadas por A) Smin, B) 10min, C) 15min, D) 20

min.

Na figura 19 € possivel evidenciar, para todas as amostras, a presenca de picos
de difragdo caracteristicos do Ta,Os referente a fase ortorrombica, identificada pela
ficha cristalografica JSCP 25-0922. E possivel destacar 2 picos de maior intensidade, os
picos referentes a 20 = 22° e 26=28°. O pico localizado na regido posi¢ao 20 = 22° ¢
referente ao plano [1,0,0], j4 o pico na posicdo 20 = 28° € composto de dois planso,
devido ao grau de amorfismo nao ¢é

planos [1,11,0] e [2,0,0].

possivel identificar os dois picos, referentes aos
Como ndo foi possivel visualizar os dois picos

individualmente nas posi¢des 20=28 e 20=28,8, embora reconhece-se a presenca de dois
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picos, neste trabalho esse pico foi tratado como tnico. Com o aumento do tratamento

térmico foi observado que o tamanho de cristalito na direcao [1,0,0] aumentou,

conforme demonstra a figura 20:

Tamanho do cristalito (nm)

B tamanho de cristalito (5min)
® tamanho de cristalito (10min)

55 ] A tamanho de cristalito (1 5m|n)
1 — +farmanhna Aa Arictalitn (D n) A
54_ v waiiniail i iv uUcC \.II.)L(]III.U\ II I} :
53
59 ] n g]
51 -

1 v
50 -
49 -
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47 -
46 ®
45 A
Liin ®
43
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1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

tempo de cristalizacao (hora)

Figura 20: Tamanho de cristalito da amostras anodizadas por diferentes tempos

em funcio do tempo de cristalizacao.

Conforme observado o tamanho de cristalito aumenta com o tempo de

tratamento térmico, esse comportamento também € esperado para o cristalito na dire¢do

[1,11,0].

O tamanho de cristalito foi aproximado utilizando a equagdo de Debye-

Scherrer. E possivel destacar a inversdo de intensidade dos picos dos nanotubos,

situados na posi¢do de 22° e 28°, conforme ilustrado na figura do nanotubo anodizado

por 20 minutos.
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Figura 21: Inversao dos picos referentes aos planos cristalinos [1,0,0] e [1,11,0]

Essa inversd@o de pico pode indicar uma maior presenca de um dado plano
cristalino do que outro, porém sdo necessarias medidas complementares, uma vez que
pode ocorrer que essa inversdo de pico ocorra devido a disposi¢do aleatéria do p6 no
momento da medida.

A geracdo de hidrogénio das amostras sintetizada no estudo pré nitretacdo esta

demonstrada na figura 22:
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Figura 22: Produciao de hidrogénio para as amostras sintetizadas nos diferentes
tempos de anodizacio e cristalizacao, A) 5 min, B) 10 min, C) 15 min e D) 20 min.
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Conforme os gréaficos apresentados na figura 22 sao possiveis identificar que as
amostras que nitidamente produziram mais hidrogénio foram as amostra com 5 minutos
de anodizacao cristalizado pelo tempo de 1 hora, o mesmo tempo de cristaliza¢do para a
amostra de 15 minutos e 20 minutos. Porém para a amostra anodizada por 10 minutos a
melhor condi¢do de producdo de H, foi alcangada com o tempo de cristalizacao de 2
horas.

A figura a seguir compara a producdo de hidrogénio em relacdo as amostras que
mais produziram hidrogénio. Assim pode-se encontrar o tempo de anodizacdo e o tempo

de cristaliza¢do da amostra que mais produz hidrogénio.

—&— 5min-800/1h

—e— 10min-800/2h
—A— 15min-800/1h
35 ] —v— 20min-800/1h

Producao de hidrogénio (umol)
o
-+
& e

| ]
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
tempo (horas)

Figura 23: Producao de hidrogénio das amostras mais efetivas.

Podemos observar na figura 23 que os nanotubos que mais produz hidrogénio foi
anodizado por 20 minutos cristalizados a 800°C por 1 hora. Este nanotubo foi
sintetizado com um incremento da taxa de tensido de 10V/s, tensdo final de 50V e
temperatura do eletrélito de 40 °C. Uma das possiveis propostas para explicar a melhor
producdo de hidrogénio para a amostra de 20 minutos cristalizada por 800°C por 1 hora

seria uma maior drea superficial. Para verificar isso foi feito medidas de BET nas
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amostras que mais produziram hidrogénio no seu tempo de anodizacdo. A tabela a

seguir demonstra os valores obtidos.

Tabela II: area superficial das amostras mais efetivas.

Tempo de anodizacgdo e cristalizacao Area superficial (m%/g)
5 min-1h 25,66
10min-2h 23,92
15min-1h 24,39
20min-1h 23,62

Conforme observado na tabela acima, ndao se pode afirmar que a maior producao
de hidrogénio seja devido ao aumento da drea superficial. Como os valores sao
similares podemos sugerir que os nanotubos apresentam em geral a mesma drea
superficial. Outro fator que pode ser sugerido para explicar essa possivel diferenca de
producido de hidrogénio seria por espalhamento e absor¢ao de luz, uma vez que embora
os nanotubos anodizados pelo tempo de 5 minutos apresentar uma drea superficial
maior que os demais, ao se pesar os mesmos 8 mg para a producao de hidrogénio ha
mais nanotubos na reacdo do que comparado com os nanotubos anodizados por 20

minutos.
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10.3 Sintese do nitreto de tantalo

Para a sintese do nitreto de tintalo foi utilizado a amostra anodizada pelo tempo
de 20min, para o processo a amostra foi introduzida seca e amorfa ao sistema de fluxo
de amonia.

A tabela gerada pela técnica de planejamento fatorial de experimentos e os
resultados de producdo de hidrogénio estdo descritos a seguir, assim como os valores

sdo sugeridos pela técnica através dos limites escolhidos para a experimentacao.

Tabela III: Matriz de ensaios com a descricao dos 18 experimentos realizados e
seus respectivos resultados de producao de hidrogénio (mol/h) encontrados.

Tempo Temperatura
Ensaios nitretapgdo nitrpetagdo Taxa de aumento de Produgdo de
) temperatura (°C/min) hidrogénio (mol/h)
(min) (°C)
1 85 765 5 9,83E-07
2 145 765 5 1,28E-06
3 85 940 5 1,51E-06
4 145 940 5 8,71E-07
5 85 765 15 4 41E-07
6 145 765 15 5,71E-07
7 85 940 15 1,06E-06
8 145 940 15 8,80E-07
9 60 850 10 7,17E-07
10 180 850 10 8,07E-07
11 120 700 10 5,53E-07
12 120 1000 10 4,73E-07
13 120 850 1 4,34E-07
14 120 850 20 1,22E-06
15 120 850 10 8,64E-07
16 120 850 10 9,54E-07
17 120 850 10 7,95E-07
18 120 850 10 5,12E-07

Todos os 18 experimentos de nitretagdo foram realizados a partir de nanotubos
de 6xido de tantalo produzidos pelo processo de anodiza¢do em 50 V por 20 minutos,
na temperatura de 40°C. O fluxo constante de 50 mL de amodnia por minuto foi
acompanhado por bolhdmetro

A resposta do planejamento fatorial encontrado (superficie de resposta) em
relacdo a combinacdo das 3 varidveis: temperatura de nitretacdo/tempo de nitretacao,

temperatura de nitretacdo/taxa de aumento da temperatura de nitretacdo e tempo de
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nitretacdo/taxa de aumento da temperatura de nitretacdo estdo representadas pelos 3
diagramas de contorno. Dessa maneira foi possivel definir as regides de interesse. Os

diagramas de contorno estdo representados nas Figuras 24, 25 e 26 a seguir:
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e Produc@o de
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I > 1,4E-6
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I < 1,2E-6
I < 1E-6
] <8E7
] <6E-7
191 B < 4E-7
N < 2E-7
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49 66 84 102 120 137 155

Tempo (min)
Figura 24: Representacio do diagrama de contorno (superficie de resposta) das
reacoes de fotocatalise da agua utilizando Ta,Os nitretado. Variaveis de nitretacio:
tempo e temperatura e legenda de cores referente a producao de hidrogénio.

174

Nesta situacdo foram identificadas duas zonas de maximizagdo, a temperatura
deve estar entre 900°C e superior a 1020°C para um tempo baixo de 50 e 60 minutos ou
a temperatura deve ser baixa, 670°C e 750°C para um tempo alto como 175 minutos ou
superior a 190 minutos, as zonas de maximizacdo aparecem no grafico realgcado em
vermelhos (zonas que demonstram os melhores resultados de producdo de hidrogénio),
ja as regides na cor verde apresentam resultados com baixa produgao de hidrogénio. De
acordo com a literatura os melhores resultados encontrados no que se refere ao tempo e
temperatura de nitreta¢do (pelo método de fluxo de amodnia) foi de 1 hora e temperaturas
de aproximadamente 900°C'**. Esse intervalo de valores foi escolhido com o objetivo
de manter a nanoestutura intacta, pois foi avaliado que temperaturas préximas dos
1000°C por um tempo de 2 horas fraturam os nanotubos.

Na Figura 25 (Taxa de aumento de temperatura de nitretacdo e Temperatura de
nitretacdo) é possivel verificar a representacdo grafica do diagrama de contorno

(superficie de resposta) das reagdes de fotocatédlise da dgua utilizando Ta,Os nitretado.
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As varidveis de nitretacdo avaliadas foram a taxa de aumento de temperatura e a
Temperatura de nitretacdo. A legenda da Figura 25 € representada por cores referente a
producdo de hidrogénio.
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Figura 25:Representacio do diagrama de contorno (superficie de resposta) das
reacoes de fotocatilise da agua utilizando Ta,Os nitretado. Variaveis de nitretaciao:
taxa de aumento da temperatura e temperatura de nitretacao.

Assim como no grafico anterior observam-se duas possibilidades de uma
amostra 6tima. A primeira € identificada quando a temperatura encontra-se entre 671°C-
850°C e com taxa de aumento da temperatura entre 1-1,5 C/min e a segunda é
identificada quando a temperatura encontra-se entre 940-1029°C e com taxa de aumento
da temperatura entre 20-22 'C/min.

Na Figura 26 observa-se a representacdo grafica do diagrama de contorno
(superficie de resposta) das reacOes de fotocatédlise da dgua utilizando Ta,Os nitretado.
As varidveis de nitretacio avaliadas sdo a taxa de aumento de temperatura e o Tempo de
nitretacdo. A legenda da Figura 26 também ¢é representada por cores referente a

producdo de hidrogénio.
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Figura 26: Representacao do diagrama de contorno (superficie de resposta) das
reacoes de fotocatalise da agua utilizando Ta,Os nitretado. Variaveis de nitretacio:
taxa de aumento da temperatura e tempo de nitretacao

De acordo com a Figura 26, a combinacdo das varidveis (taxa de aumento da
temperatura e tempo de nitretacdo) nesse intervalo ndo apresentou resultados
identificdveis, uma vez que o método ndo propds uma sugestdo para melhorar a
produg@o de hidrogénio. Assim sendo, o resultado ficou minimizado nesse intervalo.

Na literatura trabalhos utilizando nitreto de tintalo apresentam boa atividade

[45][60](79]

para a formacdo de oxigénio na fotocatdlise da dgua , nesses trabalhos todas as

nanoparticulas sempre apresentavam algum metal depositado, em sua maioria platina,
ruténio e ouro!* 1ECNSOISIIE2,

Embora os nanotubos ndo tenham passado por nenhum tipo de deposicdo, a
maior taxa de producdo de hidrogénio obtido neste estudo apresentado foi o ensaio 3,
onde foi obtido uma taxa de 1,51 pumol/h, um valor abaixo dos relatados 120pmol/h do
material TaON decorado com ruténio e usando metanol como agente de sacrificio™! e
em outro trabalho a produg¢ao foi de 136pumol/h para TasNs carregado com platina e com

agente de sacrificio metanol™®*.
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10.3 NITRETO DE TANTALO

O oxinitreto de tintalo apresentam band gap menor que o Oxido de

[85][86](871[88]

tantalo , esse estreitamento no band gap € devido a substituicdo da banda de

valéncia do semi-condutor devido a banda O, do oxigénio pela banda N, do
nitrogénio que € de menor energia em comparagao com o oxigénio[z]’[18]‘[44][45][89] Pelo
fato de possuir um band gap mais estreito é possivel notar mudanca de cor, como o
material absorve o comprimento de onda maiores da luz, o tornando de cor avermelhado

para o Tas;Ns e mais alaranjado para o TaON.

Figura 27 :Oxido de tantalo e nitretos obtidos, A) TaOsB) amostra com massa de
130mg nitretada a 900°C/2h (N1) C) ensaio 1, D) ensaio 3, E) ensaio 13.

Na figura 27 sdo mostrados a fotografias dos ensaios estudados. Na tabela 6 a
seguir sdo apresentadas as dimensdes das nanoestruturas referentes aos ensaios 1, 3 e

13. A Tabela 5 dimensdes dos nanotubos nitretados a diferentes temperaturas:

Tabela IV: Dimensoes dos nanotubos nitretados a diferentes da temperaturas

Amostra Espessura da
Comprimento (um)
(temperatura °C) parede(nm)
740 7,33 20,83
850 7,36 19,00
940 7,45 20,78
1000 7,30 N tem
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As amostras nitretadas que passaram por um tratamento térmico nas
temperaturas (765°C, 850°C, 940°C e 1000°C) também foram avaliadas por MEV, as

imagens obtidas sdo apresentadas na figura 28;

Figura 28: Imagens do nitreto sintetizados, A), B) e C) referente ao ensaio 1, D), E)
e F) ensaio 3, G) e H) referente ao ensaio 14 , I), J) e K) referentes a amostra
tratada a 1000°C.

10.3.1 Difracao de raio-x das amostras destacadas.

Com o objetivo de se testar o sistema, foi nitretado de uma s6 vez uma
quantidade de amostra igual a 130 mg, para essa amostra realizou-se um tratamento a
temperatura 900°C por 2 horas. Assim se observou as fases que sdo possiveis de se

obter pelo método de fluxo de amonia. O difratograma € apresentado abaixo:
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Figura 29: Difratograma do nitreto sintetizado a 900°C por 2 horas (N1)

Na andlise da amostra foi detectado as fases mais abundantes foram TaON(JSPD
70-1193), TasNs(JSPD 79-1533)e as menos abundantes as TaNpos(JSPD 14-0471),
TaN; 13(JSPD 49-1284) e Ta,Os(JSPD 25-0922).

Com o objetivo de evitar a formagdo dos compostos TaNgps(JSPD 14-0471) e
TalN; ;3(JSPD 49-1284) optou-se por reduzir a quantidade de amostra levado ao sistema
de nitretagdo, a quantidade de amostra levada foi de 20mg de todas as amostra por vez.

A amostra que menos produziu hidrogénio (ensaio /) foi o nitreto sintetizado a
765°C, a temperatura mais baixa de nitretacdo prevista pelo planejamento fatorial. O
difratograma é apresentado na figura 30, como pode-se ver ndo hd grandes diferencas
entre o primeiro nitreto, mostrando que o material apresenta uma composi¢ao similar de
todos os compostos apresentados anteriormente. Apresenta também o material precursor

TayOs, que € o composto limitante da reacdo.
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Figura 30: difratograma do nitreto sintetizado a 765°C por 1,25 horas, ensaio /

Nao foi detectada a presenca das fases TaNgo4s(JSPD 14-0471) e TaN; 13(JSPD
49-1284) no difratograma da figura 30. As fases identificadas no difratograma acima
foram (JSPD 25-0922) Ta,Os, (JSPD 71-0178) TaON e (JSPD 89-5200) TasNs.
Demonstrando que o oxido ndo foi totalmente convertido em nitreto ou oxi-nitreto.
Podemos evidenciar o grande pico em 20= 22° pertencente ao composto Ta,Os e ao
pico localizado a 20 = 25°, que pertence ao composto Taz;Ns que embora este pico
apresente uma intensidade maior que o referente ao TayOs, podemos afirmar que o
ensaio 1 apresenta grandes proporcoes de 6xido.

O ensaio/3 apresentou um valor intermedidrio da produ¢ao de hidrogénio e foi
confeccionado com as caracteristicas de temperatura de 850°C, pelo tempo de 120
minutos € com o aumento da temperatura de 1°C/min. O difratograma ji apresenta

diferencas quando comparados com o ensaio /:
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Figura 31:difratograma do nitreto sintetizado a 850°C por 2 horas, ensaio 13

Assim como as demais amostras todas apresentaram os mesmo compostos em
quantidade diferentes (JSPD 79-1533) TasNs e (JSPD 70-1193) TaON. Foi observado
que a intensidade do pico referente ao nitreto de tantalo € similar quando comparado ao
do oxinitreto sugerindo uma maior formagao de nitreto nessa temperatura, ainda assim o
oxigénio ndo foi totalmente consumido, ele ainda reside no material em formato de oxi-
nitreto de tantalo TaON.

Por dltimo o ensaio 3 que mais produziu hidrogénio, sintetizada com as
caracteristicas de 940°C, pelo tempo de 85 minutos com uma taxa de aumento de

temperatura de 5°C/min, apresenta o difratograma a seguir:
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Figura 32: difratograma do nitreto sintetizado a 940°C por 1,25 horas, ensaio 3.

O ensaio 3 apresenta ainda a jungdo dos trés compostos, TazNs, TaON e Ta,Os
no difratograma acima € possivel ver a inversdo do pico referente ao 6xido de tantalo e
o Tas;Ns conforme é observado na figura 30 referente ao ensaio 1. Neste difratograma o
pico do Tas;Ns surge com maior intensidade que o pico de maior intensidade do TaON,
ainda assim o pico referente ao TaON surge também com grande intensidade, logo
podemos admitir que existe o Ta,Os € o composto em menor quantidade no ensaio. A
estrutura cristalina identificada para os dois materiais sdo dados pelas fichas (TazNs
JSPD 79-1533 e TaON JSPD 70 1193). A fase do Tas3Ns estd de acordo com os
nanotubos de TazNs relatados na literatura'®*',

Os difratogramas anteriores (fig 29-32) mostram que ocorre um aumento na
intensidade do pico referente a orientacdo cristalografica [1,1,0] to TasNs, indicando
qualitativamente um aumento da presenca do composto TazNs. O mesmo pode ser
verificado com os picos referentes ao composto TaON, ocorreu uma maior conversao
do 6xido em nitreto e oxinitretos de tantalo. Para temperaturas de sintese mais elevadas,
ou com menor quantidade levada ao forno espera-se que Ta,Os seja totalmente
consumido, embora também foi observado a dependéncia com o tempo de nitretacao,
uma vez que mesmo a temperaturas mais elevadas o Ta,Os ndo foi totalmente
consumido o que pode ser feita entre o ensaio 13 e o ensaio 3, portanto mesmo em uma
temperatura menor o composto se tornou livre de 6xido devido ao tempo de reagdo, que

mesmo a temperatura mais baixa o tempo de nitretacdo foi significativamente maior. Os
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dados sugerem que de forma qualitativa ocorre uma maior formacao de TasNs do que
TaON em temperaturas mais elevadas. Assim as amostras nitretadas por temperaturas
mais elevadas deveriam apresentar um percentual maior de TazNs do que TaON. A
preocupacdo da estabilidade da estrutura permanece, porque em temperaturas mais
elevadas (proximas a 1000°C vide figura 28) os nanotubos fraturam. A sintese do TaON
pode ser regulada pelo fluxo de amonia quando comparado a sintese do TasNsH01
entretanto, no processo de nitretagcdo o pd permanece estitico durante o processo, este
efeito de aumento do TaON pode ser explicado pelo fato do pé permanecer estitico
comportando-se como um filme ou devido a entalpia de forma¢ao do composto. Como
discutido, o TazNs possui o band gap mais estreito em comparag¢do ao TaON e o Ta,0s,

como ndo se obteve nenhum material na fase “pura”, foi feito o UV-vis para

acompanhar a evolucdo do band gap das amostras.

10.3.2 Espectroscopia UV-visivel.

A figura 33 demonstra os band gaps das amostras medido por uv-vis usando a
funcdo de Kubelka-Munk com a correcdo de TAUC que leva em conta a o band gap

direto ou indireto do semicondutor.
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Figura 33:medida de band gap, kubelka-munk band gap para amostras A) Ta,0s,
B) Ensaio 1, C) Ensaio 3 e D) Ensaio 13
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Conforme ilustrado na figura 35 o band gap do 6xido de tantalo € superior aos
oxi-nitretos de tantalo, e a medida realizada concorda com a literatura. O Ta,Os5 esta
relativamente proximo aos relatados experimentalmente, como ndo foi obtido nenhum
material puro, esperava-se obter um gap intermedidrio entre 2,1 eV e 2,4 eV, os valores
estdo de acordo com os relatados levando em conta os erros das respectivas medidas.

A figura 34 ilustra o band gap da amostra nitretada com 130 mg de massa no

cadinho a 900°C pelo tempo de 2 horas:
T——Ni1
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Figura 34: Medida de band gap, kubelka-munk band gap para amostras N1

Conforme podemos ver, ndo ha grandes diferengas entre os band gaps dos
nitretos. Embora tenham sido todos nitretados € possivel notar que em temperaturas
mais altas ocorre a reducdo dos band gap das amostras até certo limite. A tabela VI

demonstra as caracteristicas das amostras nitretadas e seus respectivos band gaps.
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Tabela V:Caracteristicas das amostras de 6xido e oxi-nitreto de tiantalo.

Taxa de aumento da
Temperatura | Tempo Band gap
Amostra temperatura
O (minuto) (eV)
(°C/min)
Ta205
800 60 5 4,39
(ndo nitretada)

N1 900 120 5 2,60
PF 1 765 85 5 2,11
PF 3 940 85 5 2,09

PF 13 850 120 1 2,06

O fator predominante para na andlise do band gap € a combinacdo de
temperatura e quantidade de amostra, com a temperatura acima de 850°C é possivel
propor que ndo ha diferenca significativa no band gap das amostras nitretadas. A
amostra nitretada a temperatura mais brandas, 765°C nota-se um band gap um pouco
maior. Quanto ao tempo de nitretacdo ndo hd um fator determinante na andlise assim
como a taxa de aumento da temperatura. A amostra de 6xido de tantalo que foi usado
como precursor também obteve um valor de band gap similar ao 6xido de tantalo
comercijal ! 62IETIE8]

Para confirmar a substituicdo do oxigénio por nitrogénio foi feito uma medida de
energia dispersiva, utilizando uma sonda EDS de janela fina de polimero, o qual
possibilita a deteccdo de elementos leves com maior eficiéncia. O objetivo da medida
apenas avaliar a presenca do pico referente ao nitrogénio, uma vez que a quantificacdo
de elementos leves pela técnica ndo € ideal, para a comparacio os nanotubos de 6xido
de tantalo foram levados a medida amorfo, como eram levados ao tratamento térmico
com fluxo de amdnia para o processo de nitretagdo. A figura 35 demonstra o espectro

EDS.
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Figura 35: EDS do ensaio 3 (1) e EDS do Ta0s(2).

Conforme observado na figura 35 foi confirmado a presenca de nitrogénio no
composto. A presenca de fldor e enxofre no Ta,Os € devido aos compostos utilizados no

processo de sintese, com o processo de nitretagdo essas impurezas sao eliminadas.

10.3.3 Area superficial (BET)

Realizou-se também o estudo da drea superficial das amostras nitretadas, devido
ao processo de sintese das amostras é esperado um ganho na area superficial[%]. A
tabela VII apresenta os dados referentes da drea superficial das amostras nitretadas que
foram estudadas.

As amostras nitretadas com as temperaturas mais baixas apresentaram uma area
superficial similar, um ganho de aproximadamente 40%, um aumento de drea bastante
significativo. O ensaio 3, amostra nitretada a 940°C pelo tempo de 85 minutos
apresentou a maior producdo de hidrogénio em comparagdo com as demais amostras
nitretadas. Observa-se que ocorre um aumento na drea superficial com o aumento da

temperatura até uma dada temperatura em que a drea volta a se reduzir.
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Tabela VI: area superficial das amostras nitretadas estudadas por BET.

Amostra Area superficial (m%/g)
Ensaio 1 35,3
Ensaio 3 20,3
Ensaio 13 33,2

A reducdo da drea superficial pode ser devido ao indicio de ruptura dos
nanotubos. Durante o processo de nitretacdo espera-se um aumento na drea superficial

da nanoestrutura devido a formagao de “flocos” na superficie do semicondutor.

10.4 NITRETO DE TANTALO APLICADOS A LUZ VISIVEL.

Para isolar o efeito da luz visivel na producdo de hidrogénio, foi utilizado
métodos para barrar a transmissao de luz ultravioleta.

Primeiramente foi utilizado um de acrilico, pelo fato de plasticos serem bons
absorvedores de luz ultravioleta, porém, acabam se degradando com o passar do tempo.
Para evitar a degradagdo do pléstico foi utilizado um disco de vidro (borosilicato), desta
forma € possivel proteger o acrilico e aumentar o seu tempo de vida qtil.

Para verificar a qualidade dos filtros foi realizada medida de transmissao de luz
no equipamento varian 5000. As medidas foram realizadas no intervalo de comprimento
de onda de 200nm até o limite de 800nm. A figura 36 demonstra a medida de

transmissdo da luz nos filtros

65



—— Acrilico
100 —— Borosilicato

80

60

40 4

Intensidade

20 +

T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
comprimento de onda (nm)

Figura 36: medida de transmitancia do filtro de borosilicato e acrilico

Conforme é possivel observar, o borosilicato consegue barrar uma quantidade
significativa de luz uv, o acrilico consegue barrar a quantidade em excesso, barrando até

380nm.

10.4.1 Relacao entre a producio de hidrogénio entre o nitreto e o oxido no

visivel

Podemos observar a produ¢do de hidrogénio do nitreto quando iluminado com
luz visivel e luz ultravioleta.

Devido a proximidade da banda de conducao do nitreto de tantalo com a reducao
da dgua, conforme ja discutido na figura 10, a banda de condu¢do do nitreto € muito
proxima da banda de reducdo da dgua, o que pode dificultar a quebra da molécula.
Devido a essa proximidade com a banda de redugao o nitreto teria mais facilidade para a
producdo de oxigénio ao de hidrogénio, com o acréscimo de composto extintores de
elétrons, como os ions AgJ’.“g][go]m][93 ]

Assim sendo a absorcdo de fétons mais energéticos fariam com que a produgdo
de hidrogénio aumentasse fazendo com que o elétron saltasse para niveis mais altos de
energia e a medida que fossem decaindo para niveis menos enérgicos, liberando a
energia por meio de fonons. Conforme se observa a producdo de hidrogénio dos dois

compostos, um deles iluminado com a luz Xe sem o filtro e outro com o filtro de

acrilico.
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Tabela VII: Comparaciao da producao hidrogénio com e sem filtro de acrilico da
amostra do ensaio 3

Sem filtro (umol de hidrogénio por hora) Com filtro (umol de hidrogénio por hora)
1,51 0,0243

Utilizando o filtro de acrilico, o Ta;Os ndo produziu hidrogénio o suficiente para
ser detectado por um tempo de reacdo de 20 horas. Embora o filtro de acrilico ndo barre
totalmente a luz ultravioleta, ele barra o suficiente para que nao passe o pico de

absorc¢do do 6xido de tantalo.

1240 1240
-~ E;. 396

=313 nm

Onde 1240 € o produto de “hc” em elétron-volt multiplicado por nm.

10.4.2 Deposicao de platina nos nanotubos do ensaio 3

Para aumentar a producdo de hidrogénio foi depositada platina por magnétron
sputerring. As deposicoes foram realizadas pelo tempo de 1 min, 2 min, 3 min, 4 min e
5 min. As deposi¢des foram realizadas utilizando poténcia de 30W com pressdo de
trabalho de 3x10™ mbar, nessa condicdo a taxa de deposicdo de platina foi de 205A/s.

E a producao de hidrogénio esta apresentada na tabela a seguir.

Tabela VIII: Comparaciao da producao de hidrogénio com o tempo de deposicao

de platina
Tempo de 1 min 2 min 3 min 4 min 5 min
deposicdo de
platina
Producéo de 5,35 10,14 13,34 31,50 34,50
hidrogénio
(umol/hora.grama)

Conforme observado na tabela acima ocorre, aumento significativo com a
deposicdo de platina, conforme ja relatado na literatura. Devido ao oxigénio que ndo
pode ser removido completamente pelo método de sintese por fluxo de amonia, assim
acredita-se que ha uma dificuldade na migragao das cargas até a superficie do nanotubo.

Além disso, poderia ser que a deposicdo de metais nobres ndo surtisse efeito
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significativo pela reduc@o da banda de valéncia e a separacdo fisica das cargas, o que
demonstrou que embora com uma taxa muito baixa de produc¢do de hidrogénio, o TazNs
mostrou-se fotocataliticamente ativos, tanto sobre luz uv quanto em luz visivel.

Embora se tenha identificado as caracteristicas de tempo de anodizacdo e
tratamento térmico dos nanotubos de Ta;Os que maximizam a produgdo de hidrogénio
nao se pode afirmar de fato que estas caracteristicas de nanotubos produziriam o melhor
nitreto, isso foi feito de pressuposto, uma vez que o processo de sintese realizado neste

251 Como a é4rea

estudo nao apresentou os mesmo dados dos estudos anteriores
superficial foi muito similar, pode-se sugerir que a diferenca de producdo de hidrogénio
estd no efeito de espalhamento de luz, nanotubos menores espalham mais luz que os
nanotubos maiores, essa ideia pode ser testada utilizando um reator de fotocatalise
coberto, de modo que a luz que inside sobre a solu¢do contendo os catalisadores seja
mantida. Este experimento pode ser realizado cobrindo o reator com papel aluminio,
assim a luz ficaria contida e espera-se que os nanotubos tenham produgdo similares de

hidrogénio ja que suas dreas superficiais sdo muito parecidas.
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11 CONCLUSOES

1° E possivel sugerir que os nanotubos de Ta,Os apresentam produgdes de hidrogénio
pode ser devido a espalhamentos de luz, uma vez que os nanotubos apresentam 4rea

superficial similares.

2° Baseado no planejamento fatorial pode obter duas condi¢des 6timas, em que o tempo
pequeno e temperatura alta e tempo alto e temperatura baixa. A primeira demonstra que
0 Ta,0s seria mais facilmente convertido em nitreto. Em tempos maiores e temperatura
mais baixa o 6xido seria cristalizado e mantido, uma vez que este material também ¢é

fotocataliticamente ativo.

3° Do planejamento fatorial vemos que a sugestdo que levaria a um melhor nitreto seria
com as varidveis; tempo de nitretacdo baixo, temperatura de nitretacdo alta e taxa de

aumento de temperatura de nitretagdo alta.

4° Foi possivel observar o efeito negativo da quantidade de amostra nitretada por vez,
como a amostra se comporta como um filme por permanecer estitico durante todo o

processo.

5° Os nitretos levados a caracterizagdo, vemos que o nitreto que mais produziu
hidrogénio foi o ensaio 3 que mesmo com uma area superficial menor, possivelmente

devido ao inicio da fratura do nanotubo.

6° O acrilico utilizado como filtro junto com o borosilicato foram suficientes para barrar
grande parte do espectro UV emitido pela lampada, assim foi possivel observar o nitreto
de tantalo somente atuando com a luz visivel e UV préximo, demonstrando uma

atividade maior que a do 6xido de tantalo.

7° Observado um aumento da atividade catalitica do nitreto de tantalo devido a

deposicao de platina em uma ordem de grandeza.
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12 PERSPECTIVAS FUTURAS

Os estudos sobre 6xido de tantalo oferecem apontamentos, a principio espera-se
que a pesquisa sobre este material continue. O crescimento da taxa de producdo de
hidrogénio com o aumento do comprimento do nanotubo ainda é um ponto em aberto.
Uma possivel explicac@o seria por causa do espalhamento da luz, quanto menor for o
comprimento do nanotubo mais ele espalha luz, para averiguar esta idéia uma solucao
seria cobrir o reator fotocatalitico com papel aluminio, assim é possivel compensar o
espalhamento do material.

Fazer um segundo planejamento fatorial para a sintese de NTs de oxinitretos de
tantalo com o objetivo de avaliar o planejamento feito anteriormente.

Realizar a sintese com quantidades menores de NTs por vez no cadinho, as
sugestoes ficam para 10 e 5 mg por vez, pois como relatado nos estudos nao foi possivel
a obten¢do do material puro.

A dopagem com metais alcalinos tendo como objetivo de subir a banda de
conducdo. Sendo necessdrio analisar o raio idnico dos compostos para a dopagem. Os
compostos devem ter o raio i6nico similar ao do tantalo.

Aplicacdo dos NTs de oxi-nitreto de tantalo para a producdo de oxigénio,
utilizando um agente sacrificio extintor de elétrons como, por exemplo, utilizando
solucdo de AgNOs.

Analisar a fase liquida os compostos formados pelo catalisador na reacdo de

water splitting por outros agentes de sacrificio, como o metanol e o glicerol
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