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Resumo

A fotocatalise heterogénea, com recurso a semicondutores, tem sido um dos prin-
cipais processos de tratamento de dguas contaminadas. Entre os possiveis catalisadores
existentes, o diéxido de titanio (TiO,) é aquele cujas propriedades mais se adequam aos
processos fotocataliticos, uma vez que este composto é quimica e biologiamente inerte,
estavel quando irradiado, nao-téxico, barato e facil de produzir. No entanto, o seu band
gap é bastante elevado, na gama do ultravioleta (UV), o que faz com que possua uma
ativacao espectral reduzida, ja que a radiacao UV corresponde a apenas 5% do espectro
solar. Assim, um dos principais objetivos da comunidade cientifica passa por alcancar
um controlo efetivo do gap energético do TiO,, nomeadamente através de uma dopagem
adequada ou pela criacao de nanocompodsitos, de modo a permitir que a fotocatélise se
desencadeie utilizando radiagao visivel. Estes estudos podem ser realizados nao apenas
experimentalmente, mas também recorrendo a modelacao computacional. Esta constitui
uma ferramenta bastante 1til, que permite avaliar as propriedades electronicas de dife-
rentes materiais e assim estimar a sua aplicabilidade ao processo de fotocatélise.

O presente trabalho foi entao dedicado ao estudo tedrico e experimental da eficiéncia
fotocatalitica de nanocompésitos de TiO, com grafeno e com 6xido de grafeno. Assim, foi
utilizado o método tight binding baseado na teoria dos funcionais de densidade (DFTB)
para determinar as propriedades eletronicas destes compdsitos para aplicacao a foto-
catalise. Paralelamente, foram realizados ensaios de degradacao de uma solugao de azul
de metileno, no UV, e de ciprofloxacina, no visivel, com o intuito de avaliar experimen-
talmente o desempenho fotocatalitico dos nanocompdsitos em estudo e assim compara-lo
com os resultados tedricos.

Os resultados tedricos obtidos para as propriedades eletrénicas dos compdsitos indi-
caram que estes deverao ser mais eficientes para aplicagoes fotocataliticas do que o didéxido
de titanio puro, devido ao facto de possuirem um band gap mais reduzido e de promoverem
a separacao dos portadores de carga. Por outro lado, os ensaios de degradacao de uma
solucao de azul de metileno no UV revelaram que os nanocompositos foram mais eficien-
tes na degradacao deste composto do que o TiO, puro, ao contrario do que se verificou
nos ensaios de degradagao de uma solucao de ciprofloxacina no visivel. Estes resultados
indicaram assim que a eficiéncia fotocatalitica depende nao s6 do material utilizado como

catalisador, mas tambem dos compostos a degradar.






Abstract

Semiconductor-based heterogeneous photocatalysis has been one of the most promis-
ing processes for the treatment of contaminated water. Among the available catalysts,
titanium dioxide (TiO,) presents the best photocatallytic properties, being chemically
and biologically inert, stable, non-toxic, cheap and easy to produce. However, its energy
bang gap is quite wide, in the ultraviolet (UV) range, which is responsible for a reduced
spectral activation, since UV radiation corresponds to only 5% of the solar spectrum.
For this reason, one of the main purposes of the scientific community is to achieve an
effective control of TiOy’s band gap, namely through an adequate doping of this material,
or through the creation of nanocomposites, in order to enable photocatalysis occurence
by the incidence of visible light. These studies can be conducted not only experimentally,
but also resorting to computational modelling. This constitutes a very useful tool, since
it allows the evaluation of the electronic properties of a given material and the subsequent
estimation of its applicability to photocatalysis.

In this sense, the present work was dedicated to the theoretical and experimen-
tal study of the photocatalytic efficiency of nanocomposites of TiO, with graphene and
graphene oxide. On the one hand, density functional tight binding (DFTB) method was
used in order to determine the electronic properties of these composites towards applica-
tion to photocatalysis. On the other hand, degradation tests of methylene blue, under UV
radiation, and ciprofloxacin, under visible radiation, were conduted in order to experimen-
tally evaluate the photocatalytic performance of these nanocomposites and to compare it
with the theoretical results.

Theoretical results of the electronic properties of the composites pointed out that
these shall be more efficient than pure TiO, towards photocatallytic application, due to
their reduced band gap and efficient separation of charge carriers. Experimentally, degra-
dation tests of methylene blue under UV radiation showed that the nanocomposites are
more efficient than pure TiO, regarding the degradation of this compound, in opposition
to what happened in the degradation of the ciprofloxacin under visible radiation. There-
fore, this results indicate that photocatallytic efficiency depends not only on the catalyst

used, but also on the compounds to degradate.
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Modelagao de nanocatalisadores para aplicagoes fotocataliticas

I.1 Contaminacao aquatica — um problema

mundial

Atualmente, uma parte significativa da populagao mundial continua sem ter acesso a
agua potavel. De acordo com a avaliagao feita em 2015 pela UNICEF e pela Organizagao
Mundial de Satde [1], cerca de 663 milhoes de pessoas (quase um décimo da populagao
global), oriundas sobretudo de paises menos desenvolvidos, ndo tém acesso a dgua potavel.

O grafico da figura I.1 retrata a distribuicao geografica do acesso a agua potavel em 2015.

B o1-100%
0 76-90%

50-75% [ /)
I <s0% S

INSUFFICIENT DATA OR NOT AF;PLICABLE

Figura I.1: Distribuicao da dgua potdavel no mundo em 2015, de acordo com a avaliagao feita
pela UNICEF e pela Organizacao Mundial de Satide (retirado de [1]).

Este problema ¢ ainda agravado pela crescente poluicao aquatica que se faz sentir
a escala global, com a libertacao de varios micropoluentes para os cursos de agua. Estes
micropoluentes sao substancias tanto naturais como resultantes da atividade humana,
que se encontram presentes nas aguas em concentragoes muito baixas, mas que possuem
uma elevada toxicidade e, por isso, representam uma ameacga para a fauna e para a
flora [2]. Entre os principais micropoluentes aquaticos destacam-se os metais pesados
(como o arsénio), os corantes e os farmacos (em particular os antibidticos) libertados
pelas diversas industrias [3,4], os fertilizantes e pesticidas utilizados na agricultura [5],
e também os produtos de higiene pessoal que sao utilizados no dia-a-dia, como é o caso
dos sabonetes, cremes corporais e protetores solares [4]. Para além destes contributos,
o derrame de enormes quantidades de petréleo [5], derivado dos acidentes com navios

petroleiros, tem vindo a agravar este problema.
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Modelagao de nanocatalisadores para aplicagoes fotocataliticas

Devido a sua elevada toxicidade, estes micropoluentes sao potencialmente perigosos
para o ser humano, quer através do contacto direto, quer pela ingestao de alimentos conta-
minados, pelo que a eliminagao destas substancias dos cursos de agua se tem revelado um
necessidade atual. No entanto, as técnicas de tratamento de dguas mais tradicionais, como
é o caso da lagunagem [6] e das lamas ativadas [7] utilizadas nas estagoes de tratamento de
aguas residuais, e das técnicas que envolvem a adsorcao [8], filtragao [9] e coagulagao [10]
das substancias quimicas poluentes, tém-se revelado demasiado caras ou ineficazes na des-
truicao destes micropoluentes. Deste modo, tornou-se necessario desenvolver técnicas de
tratamento alternativas, que se baseiam em processos avancados de oxidacao, nos quais
sao geradas espécies quimicas intermédias com elevado poder de oxidagao, que reagem
com uma ampla gama de micropoluentes, degradando-os [11]. Neste tipo de técnicas
destacam-se a ozonizagao [12], a fotdlise [13] e a fotocatélise heterogénea [14]. Este tltimo

método, em particular, serda o abordado ao longo de todo este trabalho.
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I.2 Fotocatalise heterogénea

O termo “catalise” foi introduzido em 1835, por Jons Jacob Berzelius, para designar
o aumento da taxa de uma reacao quimica através da utilizacao de subtancias, chamadas
de catalisadores, que nao sao consumidas ao longo da reacao. A catélise pode ser caracte-
rizada como homogénea ou heterogénea, consoante o catalisador esteja, respetivamente,
na mesma fase ou numa fase diferente da dos reagentes e produtos da reagao [15].

Por sua vez, o termo “fotocatalise” foi utilizado pela primeira vez em 1910, por
Plotnikow, para se referir ao processo de catalise induzido pela absorcao de radiacao
(infravermelha, visivel, ou ultavioleta) por parte do fotocatalisador [16].

A fotocatalise heterogénea, em particular utilizando semicondutores, tem-se reve-
lado uma técnica bastante eficiente no que diz respeito sobretudo ao tratamento das
dguas [17], mas também a purificacdo do ar [18], desenvolvimento de fontes de energia
alternativa [19], entre outros. Para além disso, este é um método economicamente atrativo
pois permite utilizar a luz solar como fonte de energia.

Por estas mesmas razoes, a fotocatalise tem sido um tema bastante ativo entre a
comunidade cientifica, com um nimero total de publicacoes que ascende ja a vérias deze-
nas de milhar e que tem vindo tendencialmente a aumentar ao longo dos anos, de acordo
com os dados da plataforma Scopus (08/08/2016). Esta informagcao aparece ilustrada no
grafico estatistico da figura 1.2, onde foram utilizadas como palavras-chave da pesquisa

“Photocatalysis” ou “Photocatalytic”.

Numero de publicagoes sobre fotocatalise

9000

8000

Palavras-chave:

7000
- "Photocatalysis" OR "Photocatalytic"

6000
5000
4000 H

3000

Numero de publicagoes

2000

1000 A

0 F——— =T
1972 1976 1980 1984 1988 1992 1996 2000 2004 2008 2012 2016

Ano

Figura 1.2: Numero de publicac¢oes por ano sobre fotocatalise (fonte: Scopus, 08/08/2016).
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I.2.1 Mecanismo de fotocatalise heterogénea

O mecanismo de fotocatalise heterogénea num semicondutor consiste num conjunto

de etapas, que se encontram esquematizadas na figura 1.3.

Recombinagdo
na superficie

Reagoes de ®+ Reagoes de
oxidagdo Recombinagdo redugéo
no interior

Figura 1.3: Representacao esquematica dos varios processos envolvidos no mecanismo de foto-
catélise (adaptado de [20]).

O processo de fotocatalise é iniciado quando incide sobre o semicondutor radiacao
cuja energia ¢é igual ou superior ao seu hiato energético. A absorcao desta radiacdao por
parte do semicondutor fard com que um eletrao (e~) da banda de valéncia transite para a
banda de condugao, dando origem a uma lacuna (h") na banda de valéncia, e formando
assim um par eletrao-lacuna (1). Este par eletrao-lacuna pode recombinar novamente,
tanto no interior (2) do semicondutor como na sua superficie (3), dando origem a libertacao
de energia sob a forma de calor, ou entao participar em reagoes de oxidacao-reducao com
as espécies adsorvidas a superficie do fotocatalisador [20, 21].

Assim, as lacunas, que possuem um elevado potencial de oxidacao, sao capazes de
oxidar as moléculas de dgua adsorvidas na superficie do semicondutor (4), dando origem
a radicais hidréxilo (OH'):

h* + H,0 — OH" + H* (L.1)

Por sua vez, os eletroes irao reduzir o oxigénio presente a superficie (5), formando

radicais superdxido (O, ) ou hidroperéxido (HO;):

e”+ 0y — 05 (1.2)

0, +H" — HO, (1.3)
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Posteriormente, tanto os radicais hidréxilo como hidroperéxido poderao levar a

formagao de peréxido de hidrogénio (H,0,), através das reagoes:

2HO; — Hy0y + O, (L4)

20H" — H,0, (L.5)

Nas reacoes de fotocatdalise heterogénea, os radicais hidréxilo, superdxido e hidro-
perdxido, bem como o peréxido de hidrogénio, sao os principais agentes oxidativos e, por
isso, os principais responsaveis pela degradacdo dos compostos poluentes [22]. Assim, e
gragas a formagao destes radicais, as substancias poluentes serao decompostas em agua,
diéxido de carbono, e outros compostos menos toxicos para o ser humano, e posterior-
mente dessorvidas da superficie do fotocatalisador, tornando a fotocatdlise um método

eficaz para a descontaminacao das dguas poluidas [11,21,22].

1.2.2 Eficiéncia da fotocatalise heterogénea

Com base no mecanismo de fotocatalise anteriormente descrito é possivel constatar
que a eficiéncia fotocatalitica depende nao s6 das condicoes experimentais consideradas,
nomeadamente pH, temperatura, concentracao do fotocatalisador na solugao, compri-
mento de onda e intensidade da radiacao incidente [14, 23], mas também de algumas
propriedades fundamentais do fotocatalisador, como é o caso da energia de gap, da taxa de
recombinacao dos pares eletrao-lacuna e da posicao dos extremos das bandas de conducao
e de valéncia.

Por um lado, a energia de gap corresponde a energia minima que os fotoes inci-
dentes deverao ter de modo a promover a excitacao de um eletrao da banda de valéncia
para a banda de conducgao e assim iniciar o processo fotocatalitico. A escolha de um
fotocatalisador com uma energia de gap suficientemente reduzida permite que o processo
fotocatalitico se desencadeie utilizando radiacao na gama do visivel.

Por outro lado, a taxa de recombinacgao dos pares eletrao-lacuna influencia o niimero
de portadores de carga que migram para a superficie do catalisador e ai promovem as
reacoes de oxidacao-reducao necessarias a degradagao dos compostos poluentes, sem que
entretanto sofram recombinacao.

Por sua vez, as posi¢oes do minimo da banda de condugao e do maximo da banda de
valéncia do semicondutor estao relacionadas com a capacidade de reducao dos eletroes e

de oxidacao das lacunas, respetivamente. Assim, para que os eletroes produzidos possam

Péagina 7



Modelagao de nanocatalisadores para aplicagoes fotocataliticas

reduzir a dgua, o potencial correspondente ao minimo da banda de conducao devera ser
mais negativo do que o potencial de oxidacao-reducio H*/H,, cujo valor é igual a 0 V, em
unidades de elétrodo padrao de hidrogénio (NHE, do inglés Normal Hydrogen Electrode).
Por outro lado, para que as lacunas fotogeradas possam oxidar as moléculas de agua,
o maximo da banda de valéncia devera ser superior ao potencial de oxidacao-reducao
0O,/H,0, que assume o valor 1.23 V (NHE) [24-26].

Uma representacao das energias de gap e potenciais das bandas de conducao e
de valéncia para um pH igual a 0, em unidades NHE, para diferentes semicondutores,
apresenta-se na figura I.4. Com base nesta informacao, é possivel selecionar um conjunto
de materiais semicondutores que, potencialmente, poderao ser utilizados como fotocatali-
sadores numa reagao de fotocatdlise heterogénea. Entre estes, inclui-se o fosfeto de galio
(GaP), o carbeto de silicio (SiC) o sulfureto de cadmio (CdS), o éxido de zinco (ZnO) e
o diéxido de titanio (TiO,).

-2.0 B Minimo da banda de condugio Hmm Maximo da banda de valéncia

-1.0
=) *
% 0 T T T T - - * T T T o
N - I - - I = I = I B 7 % :
= 0 - 10 ; 0
SRRTIE I - - O O - - - I I I I

GaAs ! CuO v e o/ Hy
Z b CdSe * 10 ey Cuo o o
> 20| GaP MoS Ta,N, = *
CdS ’ TaON
3.0 . Fe203
SiC Zn0 BIVO, “pio, Wo,

4.0

Figura 1.4: Energias de gap e potenciais das bandas de condugao e de valéncia de diferentes
semicondutores, para um pH igual a 0 (adaptado de [27]).

No entanto, para além das propriedades acima descritas, um fotocatalisador ideal
deverda também ter uma elevada capacidade de adsorcao das substancias reagentes, ser
quimica e biologicamente inerte, estavel quando irradiado, facil de produzir e de utilizar,
barato e sem riscos para o ambiente nem para a saiide humana [14,25]. Neste contexto, o
TiO, surge como o material mais apelativo para ser utilizado como fotocatalisador, sendo

um semicondutor quimicamente estével, barato e ndo téxico [25,28].

1.2.3 Dioxido de titanio como fotocatalisador

O titanio foi descoberto em 1791 por William Gregor e é o nono elemento quimico

mais abundante do planeta, constituindo cerca de 0.63% da crosta terrestre [28].
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O TiO, faz parte da familia dos 6xidos metalicos de transicao e encontra-se fun-
damentalmente nas fases cristalinas anatase, rutilo ou brookite. Enquanto os dois pri-
meiros polimorfos possuem uma rede cristalina tetragonal, o dltimo tem uma estrutura
ortorrombica. A eficiéncia fotocatalitica de cada uma destas fases é diferente, sendo que
a anatase é aquela que tem demonstrado uma melhor atividade fotocatalitica [20,28,29].

A primeira evidéncia do efeito fotocatalitico do TiO, surgiu em 1921, quando Carl
Renz [30] observou que este material, ao ser iluminado pela luz solar, e na presenga de
compostos organicos, era reduzido parcialmente, mudando de cor. Nesta altura, o meca-
nismo de fotocatalise era ainda desconhecido. Ja em 1938, Goodeve e Kitchener [31,32]
efetuaram a degradagao fotocatalitica de um corante utilizando o TiO, e propuseram que
este semicondutor atuava como um catalisador das reagoes de oxidagao que envolviam
a absor¢ao de luz. Mais tarde, em 1964, Kato e Mashio [33] observaram que diferentes
particulas de TiO, possuiam diferentes eficiéncias fotocataliticas, e que a fase anatase,
em particular, era aquela que apresentava uma melhor atividade fotocatalitica. No ano
seguinte, McLintock e Ritchie [34] utilizaram o diéxido de titanio como fotocatalisador e
verificaram a degradacao total do etileno e do propileno, obtendo como produtos finais
apenas dioxido de carbono e agua. No entanto, e nao obstante os enormes avancos produ-
zidos por estes autores acima citados, foi apenas em 1972, com a construcao da primeira
célula fotoeletroquimica para eletrdlise da dgua (2H,0 — 2H, + O,), por Fujishima
e Honda [35], contendo um anodo de TiO, e um catodo de platina, que a fotocatdlise
utilizando o didxido de titanio comegou a assumir uma maior expressao [25,29].

Desde esse ano, o nimero de publicacoes relativas a fotocatalise com dioxido de
titanio tem vindo praticamente sempre a aumentar. De acordo com os dados da plata-
forma Scopus (08/08/2016), na dltima década o nimero de artigos cientificos contendo as
palavras-chave (“Photocatalysis” ou “Photocatalytic”) e (“TiOy” ou “Anatase ou “Rutile”)
excedeu sempre as 1000 publicagoes anuais. Comparando estas estatisticas com o total de
publicacoes relativas a fotocatdlise, tal como ilustra a figura 1.5, facilmente se depreende
que o dioxido de titanio tem sido um dos principais materiais escolhidos pela comunidade

cientifica para ser utilizado como fotocatalisador.

Contudo, apesar das excelentes caracteristicas que o TiO4 possui no que diz respeito
a aplicacao em processos fotocataliticos, este material apresenta uma grande limitagao:
o seu largo hiato energético (3.0 eV para a fase rutilo e 3.2 eV para a fase anatase) faz
com que a fotoexcitagao dos eletroes deste semicondutor apenas ocorra para energias dos
fotoes incidentes na regido dos ultravioleta (UV), o que corresponde apenas a cerca de
5% do espectro solar [17,19]. Deste modo, torna-se necessario otimizar este material com

vista a melhorar a sua eficiéncia fotocatalitica sob luz visivel. Isto podera ser feito, por
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Figura 1.5: Nimero de publicagbes por ano sobre fotocatélise com diéxido de titanio, em com-
paragao com o total anual de publicagdes sobre fotocatélise (fonte: Scopus, 08/08/2016).

um lado, através do controlo nao sé do tamanho, mas também da morfologia das estrutu-
ras de diéxido de titanio, tendo ja sido investigadas nao sé nanoparticulas esféricas, mas
também nanotubos [36] e nanofios [37] de TiO,. Por outro lado, a introdugao de defei-
tos na estrutura do didxido de titanio [38], a dopagem com elementos metalicos (como o
palddio e a platina) [39], ndo-metdlicos (tais como o azoto, o carbono, o boro e o flior) [19]
e terras raras (como é o caso do érbio e do praseodimio) [17], bem como a criagdo de nano-
compdsitos a partir da combinagdo do TiOy com outros materiais semicondutores (como
o di6xido de silicio) [40] ou metdlicos (como o ouro) [41] tém sido estratégias amplamente
estudadas para o controlo da energia de gap e para o aumento da eficiéncia fotocatalitica
destes materiais na regiao do visivel.

Em particular, a combinagao do diéxido de titanio com nanomateriais de carbono,
como ¢ o caso dos nanotubos de carbono [42], nanodiamantes [43], fulerenos [44], grafeno,
e também oOxido de grafeno tem vindo a despertar o interesse da comunidade cientifica,
na medida em que estes sao materiais quimicamente inertes, estaveis em meios acidos
e basicos, e apresentam excelentes propriedades eletrénicas, éticas e mecanicas [45-47].
Desta forma, por mostrarem ser materiais bastante apelativos para a aplicagao em pro-
cessos fotocataliticos, serao estudados ao longo deste trabalho nanocompdésitos de didxido
de titanio com grafeno e com éxido de grafeno. As suas principais propriedades serao
avaliadas tanto de uma forma tedrica, como experimental, e a eficiéncia fotocatalitica

sera investigada e relacionada com as propriedades intrinsecas destes materiais.
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1.3 Estado da arte

A utilizagao do grafeno e do 6xido de grafeno em conjunto com o didxido de titanio
para aplicagoes fotocataliticas tem vindo a ser alvo de estudo por parte de varios autores.
Estes materiais ja foram sintetizados e estudados nao sé na forma de nanocompdésitos, mas
também de filmes finos [48,49], membranas [50], fibras [51], nanoesferas com estruturas
core-shell [52] e aerogéis [53].

Em particular, a eficiéncia fotocatalitica de nanocompédsitos de didxido de titanio
com grafeno e com 6xido de grafeno foi ja avaliada por diversos autores, que consideraram
nanocompésitos com diferentes concentragoes em massa de grafeno/6xido de grafeno e
estudaram a degradagao de varios corantes e poluentes, utilizando tanto luz visivel como

UV. Os principais estudos realizados encontram-se sumariados na tabela I.1.

Tabela I.1: Resumo dos principais estudos reportados sobre a aplicagdo de nanocompodsitos de
diéxido de titanio com grafeno ou 6xido de grafeno para aplicacoes fotocataliticas.

Nanocompésitos de diéxido de titdnio com grafeno

Concentracao em massa Substéancia a degradar Radiacao utilizada Referéncia

de grafeno

3% Azul de metileno UV-visivel, visivel [54]

1% Azul de metileno UV, visivel [55]

10%, 20% Risperidona Luz solar articficial, [56]

visivel

1%, 2%, 5%, 10% Pentaclorofenol de sédio uv [57]

1% Fenol [0A% [58]

0.5%, 1%, 5%, 10% Acidos nafténicos UV [59]

Nanocompésitos de diéxido de titanio com 6xido de grafeno

Concentracao em massa Substancia a degradar Radiacao utilizada Referéncia
de 6xido de grafeno

1%, 5%, 10% Azul de metileno UV, visivel [60]

4% Diuron, Alacloro, UV-visivel, visivel [61]
Isoproturao e Atrazina

0.25%, 0.5%, 1%, 2% Gés benzeno uv [62]
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Verificou-se em todos os casos que os nanocompdsitos de didxido de titanio com
grafeno ou éxido de grafeno apresentaram uma maior eficiéncia fotocatalitica, tanto sob
luz visivel como sob luz UV, do que o diéxido de titanio puro e que a concentracao em
massa de grafeno/déxido de grafeno também influenciou a atividade fotocatalitica. Por
outro lado, nao foram encontrados na literatura estudos onde a eficiencia fotocatalitica
dos nanocompdésitos de diéxido de titanio com grafeno e com o6xido de grafeno fosse
comparada, nem em nenhum dos casos se considerou a degradacao da ciprofloxacina, um
antibidtico que sera alvo de estudo deste trabalho.

A obtencao destes resultados experimentais tem incentivado a realizacao de estudos
mais fundamentais destes sistemas, com vista a interpretar as observacoes experimentais.
Neste contexto, existem ja referenciados trabalhos de diferentes autores que procuraram
estabelecer uma relagao entre as propriedades eletrénicas de compésitos de TiO,/grafeno
e a sua atividade fotocatalitica. Em particular, Du et al. [63] estudaram a interface entre
a superficie (110) do rutilo e o grafeno, com recurso a teoria dos funcionais de densidade
na aproximacao LDA, e verificaram uma redugao do band gap em relacao ao do diéxido
de titanio puro, com os eletroes a serem excitados diretamente dos estados 2p do gra-
feno para os estados 3d do rutilo, e observaram ao mesmo tempo uma transferéncia de
cargas do grafeno para o TiO,, levando a uma separagao dos portadores de carga e a uma
acumulacao de lacunas no grafeno. Um estudo inteiramente andlogo, mas considerando a
interface entre a superficie (101) da anatase e o grafeno, foi conduzido por Li et al. [64],
que obtiveram resultados semelhantes aos do caso rutilo (110)/grafeno. O estudo desta
mesma interface foi ainda aprofundado por Ferrigi et al. [65], que reproduziram os resul-
tados dos autores supracitados utilizando os funcionais hibridos HSE06, B3LYP e¢ PBE e
incluindo as interagoes de Van der Waals. Num outro estudo, realizado por Gao et al. [66],
foi implementada a teoria dos funcionais de densidade na aproximacao LDA+U e consi-
derada a interface entre a superficie (001) da anatase e o grafeno, tendo-se mais uma vez
registado uma diminui¢ao da energia de gap mas, contrariamente aos restantes estudos,
verificou-se neste caso que havia uma transferéncia dos eletroes do didxido de titanio para
o grafeno, levando assim a uma acumulacao de lacunas no TiOs,.

Apesar de os sistemas TiO,/grafeno ja terem sido razoavelmente explorados, nao
foram encontradas na literatura quaisquer referéncias a estudos tedricos envolvendo siste-
mas de dioxido de titanio e éxido de grafeno, pelo que a elevada eficiéncia fotocatalitica

destes materiais esta ainda por interpretar de um ponto de vista mais fundamental.
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I.4 Objetivos e estrutura do trabalho

Na sequéncia do que tem vindo a ser apresentado, este trabalho surge com o intuito
de avaliar a eficiencia fotocatalitica de nanocompdsitos de dioxido de titanio com gra-
feno e com é6xido de grafeno, sendo as observacgoes experimentais complementadas por um
estudo mais fundamental, de indole computacional.

Assim, por um lado, serao determinadas de um ponto de vista tedrico as principais
propriedades eletrénicas destes materiais, com recurso ao modelo tight binding baseado na
teoria dos funcionais de densidade. Serao considerados nao s6 os sistemas TiO,/grafeno,
ja explorados por outros autores, mas também os sistemas TiO,/éxido de grafeno, que
carecem ainda de uma interpretacao teorica.

Por outro lado, sera também avaliada experimentalmente a eficiéncia fotocatalitica
de nanocompositos de dioxido de titanio com diferentes concentracoes em massa de
grafeno/6xido de grafeno, através da degradagdo de uma solugao de azul de metileno,
com luz UV, e de uma solucao de ciprofloxacina, com luz visivel. Os resultados obti-
dos permitirao assim validar o estudo teodrico realizado e solidificar os modelos tedricos
desenvolvidos.

De modo a cumprir o objetivo proposto, este trabalho encontra-se dividido em quatro
capitulos fundamentais, descritos em seguida.

O presente capitulo introdutério tem como intuito apresentar o principal problema
a combater — a poluicao aquatica —, expor as diferentes estratégias ja implementadas e as
suas limitagoes, bem como propor uma solugao a investigar ao longo do trabalho.

No capitulo seguinte sera apresentado o modelo tight binding baseado na teoria dos
funcionais de densidade, a partir do qual sera feita a modelacao das estruturas dos dife-
rentes nanocompésitos de didxido de titanio com grafeno e com 6xido de grafeno e serao
determinadas as suas propriedades eletronicas.

Com o propésito de validar os resultados tedricos obtidos, o terceiro capitulo deste
trabalho serda dedicado a avaliacao experimental do desempenho fotocatalitico destes
nanocompositos, sob luz visivel e UV.

Por ultimo, no capitulo final serao tecidas as principais conclusoes e sera exposto o

possivel trabalho a realizar no futuro, com base neste estudo.
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II.1 Introducao tedrica

Nesta seccao sera apresentado todo o formalismo subjacente ao modelo tight binding
baseado na teoria dos funcionais de densidade, com base no qual serao determinadas as
propriedades eletrénicas do diéxido de titanio, do grafeno e do 6xido de grafeno, bem
como dos compésitos de didxido de titanio com grafeno e com 6xido de grafeno.

Partindo da expressao da energia de um sistema de varios atomos na descricao da
teoria dos funcionais de densidade e considerando um conjunto adequado de aproximacoes
sera entao possivel obter a energia do sistema através da resolugao de uma equagao secular,
semelhante a do formalismo tight binding, na qual os parametros a determinar tém origem
em calculos efetuados a partir da teoria dos funcionais de densidade. Obter-se-a assim a
descricao de um modelo que é relativamente simples e mais eficiente do ponto de vista
computacional, mas que ao mesmo tempo mantém uma razoavel transferibilidade, permi-

tindo uma boa descricao dos sistemas em estudo.

II.1.1 Equacao de Schrodinger

O comportamento de um sistema composto por varios atomos é descrito, a luz da
fisica quantica, pela equagao de Schrodinger que, no caso independente do tempo, toma

a forma:
HY = EV (I1.1)

onde H é o operador Hamiltoniano e ¥ a funcao de onda que descreve o sistema.
Para um sistema constituido por um conjunto de atomos bem definido, com um

total de IV eletroes e K ntcleos, o Hamiltoniano exato é dado por:

N o K
— % ; =2 aty Z 47r50 |r — 1| ;az 47?50 |rZ O[|
K
1 1 Z.Zge?
— I1.2
+2Z4mo|R "Ry (1L.2)
0475,3

Aqui, os indices i e j e as massas m estao associados aos eletroes, ao passo que os
indices e e [ e as massas M, dizem respeito aos nicleos.

Os dois primeiros termos da equagao (I1.2) correspondem as energias cinéticas dos
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eletroes e dos nicleos, respetivamente. Por sua vez, o 3° termo representa a repulsao de
Coulomb entre os diferentes pares de eletroes, o 4° termo corresponde & atracao entre
os eletroes e os nucleos, e o tultimo termo diz respeito a repulsao de Coulomb entre
nicleos [67].

No entanto, este Hamiltoniano é bastante complexo, e torna-se mesmo impossivel
de solucionar a equagao de Schrodinger correspondente para sistemas que contenham um
grande ntimero de eletroes e de nicleos. Deste modo, é necessario introduzir aproximagoes
que tornem possivel a resolugao deste problema.

Assim, dever-se-4 comegar por notar que as massas dos eletroes (~ 1073 kg) sao
varias ordens de grandeza inferiores s dos nucledes (~ 10727 kg), pelo que os eletroes
responderao de uma forma muito mais rapida as alteracoes a sua volta do que os nicleos.
Por este motivo, Born e Oppenheimer (1927) introduziram uma aproximacao na qual
separaram as equagcoes para os eletroes e para os ntcleos em problemas matematicos
diferentes, desprezando o movimento dos nicleos. Desta forma, foi possivel obter um

Hamiltoniano para a parte eletrénica, Hge., considerando os nucleos estaticos:

N N N K
~ h? 1 1 e 1 7,
Helee = — —Vi+ = — Y — = I1.3
: ;2m Z—i_2zjz1 471'80 ]ri—rj\ 2;47’(’80|ri—Ra| ( )
i

~

e um outro para a parte nuclear, H,,., correspondente apenas a repulsao entre nicleos e
cuja energia associada, F,., assume um valor constante, por se considerar que os nicleos
estao fixos. A energia total do sistema serd entao igual & soma das contribuicgoes eletréonica
e nuclear [67,68]:

E = Eoec + Epuc (11.4)

Contudo, mesmo com esta aproximagao, o problema permanece impossivel de re-
solver devido a presenca do termo de repulsao de Coulomb entre os diferentes pares de
eletroes, que faz com que, para cada eletrao, o Hamiltoniano dependa de todos os outros
eletroes do sistema e a resolucao da Equacao de Schrodinger correspondente se traduza
num problema complexo de muitos corpos.

De modo a contornar este problema, Hartree (1928) fez uma primeira aproximagao
na qual considerou que os eletroes, ao invés de interagirem individualmente com todos os
outros, eram afetados por um potencial gerado pela densidade eletrénica, n(r), de todos

os eletroes do sistema, dada por [69,70]:
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n(r) = 3 @) = Y )P (1L5)

Assim, o 2° termo da equagao (I1.3) deverd ser substituido por um potencial efetivo,

designado por potencial de Hartree, V(r), e que tem a seguinte forma:

Vir(r) = / GO (IL6)

Ameg v — 1|

Efetuando a substituicao acima indicada, o Hamiltoniano da parte eletrénica reduz-se
a uma soma de Hamiltonianos de particula tnica, o que significa que a Equacao de

Schrodinger independente do tempo:

U =FET (IL7)

=1

N N K
[ Z i3 Z/47r50|r—r’| 212147T80|1"z R.|

podera ser separada num conjunto de N equagoes, para cada um dos N eletroes do sistema,

designadas por Equacoes de Hartree:

o, 1 e n(r) K1 7,2
SN v ) - —dS o «
[ om i T 2/47r50|r—r/\ ' ;47r50|ri—Ra\

A fungdo de onda prépria do Hamiltoniano eletrénico, W(ry,rs,...,ry), serd, no

modelo de Hartree, igual ao produto das fungoes de onda individuais de cada eletrao
[70,71]:

U(ry,ry,....,ry) = ¥1(r1)a(rs) - - Uy (rN) (I1.9)

No entanto, este produto de Hartree falha na descricao dos sistemas fisicos, uma vez
que nao obedece ao principio de exclusdo de Pauli para os fermides [72]. Este problema
foi resolvido por Slater (1929) e Fock (1930) que, de forma independente, mostraram que
a anti-simetrizacao da funcao de onda permitia a verificagao do principio de exclusao de
Pauli. De modo a garantir esta anti-simetria, a funcao de onda foi entao escrita com base

no determinante de Slater, tal que:

Yi(r1)  Pu(re) - Ya(rw)

U(rn e, o) = — dep | V2 Valr) valrn) (I1.10)

VNI

¢N(I‘1) ¢N(I‘2) ¢N(I‘N)
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Desta forma, obteve-se uma expressao para a funcao de onda que nao distingue entre
diferentes eletroes e que, ao mesmo tempo, se anula sempre que dois eletroes tenham as
mesmas coordenadas ou a mesma funcao de onda de particula tinica, respeitanto assim o
principio de exclusao de Pauli [71].

Por outro lado, para que estas fungoes de onda sejam solucao do Hamiltoniano total,

as equacoes para cada um dos N eletroes terao de ser reescritas como:

R, 1 e n(r) 51 Zye?
—Vi+ = By — - Tar —
[ 2m + 2 / Ameg |r — 1| r ; dmeg |ri — Ra| v

= Z 47]—60 )wl( )%( ) — ﬂ/}z (IIll)

v — |

Como se observa, o conjunto de equagoes descrito em (II.11) contém um termo
de troca adicional relativamente as equacoes de Hartree, que faz com que o sistema se
torne muito mais dificil de resolver. E, embora este modelo, designado por modelo de
Hartree-Fock, apresente melhorias em relacao ao proposto inicialmente por Hartree, é
ainda incompleto, uma vez que nao tem em conta os efeitos quanticos de correlagao entre
eletroes. Para além disso, nao é possivel medir diretamente a funcao de onda para um
conjunto particular de coordenadas, mas antes qual a probabilidade de N eletroes estarem
num conjunto de coordenadas (ry,rs,...,ry) ou, por outra, qual a densidade eletrénica
numa determinada posi¢ao do espago, r [71].

Assim, e com vista a melhorar estas limitagoes, um modelo diferente, que adota um
formalismo alternativo e é computacionalmente mais eficiente, tem vindo a ser bastante
explorado. Este modelo é designado por teoria dos funcionais de densidade e ira ser

descrito detalhadamente na seccao seguinte.

11.1.2 Teoria dos funcionais de densidade

Um método alternativo para o célculo das propriedades de um sistema com vérios
ntcleos e eletroes é a teoria dos funcionais de densidade (DFT, do inglés Density Functional
Theory). A principal ideia por tras desta teoria é a de que as equagoes que descrevem
o sistema poderao ser reescritas em termos da densidade eletrénica em vez da funcao de
onda, e assenta em dois teoremas matematicos fundamentais, provados por Hohenberg e

Kohn (1964) [73], que se encontram enunciados em seguida.
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e 1° Teorema de Hohenberg e Kohn

Considerando um conjunto de eletroes que se movem sob a influéncia de um potencial
externo, Vi (r), e da repulsdo de Coulomb entre eles, existe uma correspondéncia
direta entre a densidade eletrénica do estado fundamental e o potencial externo.
Isto significa que o potencial externo é um funcional tinico da densidade eletrénica
do estado fundamental e que esta densidade, por si 86, especifica o potencial Ve (r).
Uma vez que o Hamiltoniano do sistema fica determinado apds se conhecer o poten-
cial externo, entao todas as propriedades do estado fundamental serao determinadas

conhecendo apenas a densidade eletronica do estado fundamental.

e 22 Teorema de Hohenberg e Kohn

De acordo com o primeiro teorema, a energia do estado fundamental poderd ser
também escrita como um funcional da densidade eletrénica, E[n(r)]. Variando a
densidade eletronica, obtém-se o valor minimo de energia para a verdadeira densi-
dade eletronica do estado fundamental, e a energia correspondente serd a verdadeira
energia de estado fundamental do sistema, isto é, aquela que corresponde a solugao

da equagao de Schrodinger para o estado fundamental.

Assim, e de acordo com os teoremas de Hohenberg e Kohn, se se souber qual é
a verdadeira forma do funcional da energia, E[n(r)], entdo basta variar a densidade
eletronica, de forma a minimizar este funcional, para que se possa determinar as pro-
priedades do estado fundamental do sistema em estudo.

Uma enorme vantagem de utilizar esta metodologia para resolver o problema de um
sistema de muitas particulas prende-se com o facto de a densidade eletrénica ser uma
funcao apenas de 3 variaveis, ao passo que a funcao de onda que é solucao da equacao de
Schrodinger é uma fungao de 3N coordenadas. Contudo, a maior dificuldade agora passa
por determinar verdadeira a forma do funcional E[n(r)] que, a excegdo do caso de um gas
uniforme de eletrdes, nao é conhecido [71,74].

Na verdade, melhores resultados foram obtidos quando Kohn e Sham (1965) [75]
abordaram este problema, considerando como referéncia um sistema de eletroes que nao
interagem entre si. Neste sistema, as fungoes de onda préprias correspondem ao deter-
minante de Slater das orbitais de particula tnica, 1;(r), de modo que a energia cinética,
Ti[n(r)], é dada por:

L) == > oo [ 010V (1112)
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Considerando que o potencial efetivo deste sistema de referéncia é tal que a densidade
eletronica do estado fundamental é igual a do sistema real, em que ha interacao entre os
eletroes, entao é possivel separar o termo de energia cinética total numa componente
que é igual & verdadeira energia cinética do sistema sem interagoes, Ti[n(r)], e incluir as
restantes contribui¢oes no termo de troca e correlagao, Ey.[n(r)], que inclui também os
efeitos quanticos de troca e correlacao.

De acordo com esta descricao, a energia total do sistema real podera entao ser escrita

como um funcional da densidade, como:

h2
d3 d3 d3/
Z /d} )Vivi(r) r+247r50// |r—r’| rar

+ /Vext(r)n(r)d3r + Enue + Exe[n(r)] (I1.13)

Tal como j4 foi visto, o primeiro termo corresponde a energia cinética de um sistema
de eletroes que nao interagem entre si. Por sua vez, o segundo termo ¢ designado por
energia de Hartree e representa a energia de interacao entre os eletroes e o potencial criado
pela densidade eletrénica de todos os eletroes do sistema. O terceiro termo diz respeito a
interagao dos eletroes com o potencial externo (é aqui que se inclui a atracao de Coulomb
por parte dos nucleos), e o quarto termo representa a energia de repulsdo entre nucleos.
Por fim, o ultimo termo corresponde a energia de troca e de correlacao, e é o tinico cuja
forma nao é conhecida.

Aplicando o principio variacional, tem-se como resultado um sistema de N equacoes

de um eletrao tinico, conhecidas como as equagoes de Kohn-Sham [68, 76, 77]:

h2
(g0 7+ Vil + Vo) + V@] ) 1(6) = () (1119

Aqui, Viz[n(r)] é o potencial de Hartree, definido em (I1.6), e Vic[n(r)] é o potencial
de troca e correlagdo, definido simplesmente como a derivada da energia Ey.[n(r)] em

ordem a densidade eletrénica:

dEyc[n(r)]

‘/XC[n(r)] = 571(1‘)

(I1.15)

No entanto, para resolver as equagoes de Kohn-Sham é necessario conhecer a den-
sidade eletrénica, de modo a definir o potencial de Hartree, Viz[n(r)]. Contudo, para
encontrar o valor desta densidade eletronica é preciso conhecer as funcoes de onda dos

eletroes individuais, e para isso é necessario resolver as equacoes de Kohn-Sham. Entao,
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este conjunto de equacoes devera ser resolvido de uma forma auto-consistente, de acordo

com o algoritmo seguinte [68,71]:

Partir de uma densidade eletrénica, n(r), inicial

Definir o potencial de Hartree e resolver as equagoes de Kohn-Sham }—

Determinar as fungoes v;(r)

Calcular uma nova densidade eletrénica, obtida a partir das fungées de onda resultantes

Comparar a nova densidade eletrénica com a incial

T

N N N N
-/

( As duas densidades eletrénicas sao ) ( As duas densidades )
iguais, dentro de uma certa tolerancia ) L eletrénicas sao diferentes )
Esta 6 a densidade eletrénica do estado | 1 A nova densidade eletrénica de- )
fundamental, e devera ser usada para vera ser utilizada como ponto de
encontrar a energia total do sistema ) L partida para uma nova iteragao )

Figura I1.1: Algoritmo utilizado para a resolucao das equacoes de Kohn-Sham na teoria dos
funcionais de densidade.

Deve-se notar neste ponto que, caso fossem conhecidas as formas exatas de Ey.[n(r)]
e de Vie[n(r)], a energia resultante das equagdes de Kohn-Sham seria a energia exata do
estado fundamental do sistema. No entanto, como a excecao do caso de um gas uni-
forme de eletroes nao é possivel saber a forma destes funcionais, torna-se necessario fazer
aproximagoes. Entre estas inclui-se a aproximacao da densidade local (LDA do inglés
Local Density Approximation), em que a energia de troca e correlagao num dado ponto
tem em conta o valor da energia de troca e correlagao de um gas de eletroes uniforme
para a densidade eletrénica desse ponto, a aproximagao do gradiente generalizado (GGA
do inglés Generalized Gradient Approzimation), que utiliza também informagoes sobre o
gradiente local da densidade eletrénica, entre outros. Assim, é possivel controlar o nivel
de detalhe na descricao do sistema segundo a teoria DF'T através da escolha do funcional
da energia de troca e correlacao [71].

No entanto, embora esta teoria concilie uma boa descricao dos diferentes sistemas

fisicos com um custo computacional nao muito elevado, é necessario por vezes simplifica-la.
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Uma primeira aproximacao passa por considerar explicitamente apenas os eletroes de
valéncia, uma vez que os eletroes das camadas mais interiores nao participam ativamente
nas ligacoes quimicas. Para isso, os eletroes mais interiores sao eliminados da descri¢ao e
o verdadeiro potencial do niicleo é substituido por um pseudopotencial, que tem em conta
os efeitos nao s6 dos nucleos, mas também dos eletroes das camadas mais interiores do
atomo. Outra aproximacao passa por considerar o nimero minimo possivel de fungoes da
base na descri¢ao das diferentes espécies do sistema [78].

Contudo, é por vezes desejavel reduzir ainda mais o nivel de complexidade do
problema, de modo a conseguir avaliar sistemas de maiores dimensoes numa escala de
tempo que nao seja excessivamente longa. Para isso, devera ser considerado um modelo
mais simples, que garanta que uma descri¢ao razoavel dos sistemas continua a ser possivel,
mas que exija um esforco computacional mais reduzido. Neste contexto, sera abordado
neste trabalho o modelo tight binding baseado na teoria dos funcionais de densidade
(DFTB, do inglés Density Functional Tight Binding), cuja descrigdo e derivac¢do a partir

da teoria DFT serd feita nas seccoes seguintes.

I1.1.3 Modelo tight binding

O modelo tight binding, ou dos eletroes fortemente ligados, assume que os eletroes
estao fortemente ligados ao atomo a que pertencem. Deste modo, de acordo com a
formulacao deste modelo, os eletroes encontram-se bastante localizados em torno de um
s6 atomo, mas podem, ainda assim, interagir com os dtomos vizinhos. Esta é uma apro-
ximacao que fornece uma descricao razoavel da estrutura eletréonica das orbitais d dos
metais de transigao e dos isoladores [78,79).

No caso em que nao ha qualquer possibilidade de interacao entre dtomos diferentes,
a energia total do sistema corresponde a soma das energias de todos os atomos livres
individuais.

Por outro lado, quando se considera a existéncia de uma interagao, fraca e de curto

alcance, entre atomos distintos, a energia eletronica do sistema passa a escrever-se como:

1
E:an+§ZVrep(|ri—r]~|) (I1.16)
' 2
onde o tdltimo termo tem em conta as contribuigoes repulsivas para a energia do sistema,

e ¢é tipicamente escolhido de forma a reproduzir as propriedades do material, como é o

caso das constantes de rede, do médulo volumétrico (médulo de bulk) e das constantes
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eldsticas [78,80]. Por sua vez, os valores de ¢,, sdo obtidos através da resolucao da equagao:
A A2 9
HI|V,) = —%V +Zi:‘/eff<|r—ri’) 1T, = e |U,,) (11.17)

Aqui, os estados préprios ¥, (r) sdo escritos como combinagoes lineares das orbitais

atémicas de valéncia, com simetria n, e localizadas em cada um dos atomos i, tal que:

U,(r) = e (r — 1) (I1.18)

7

Entao, a equagao I1.17 terd a forma:

HIW,) =, |0,) & Y e, ¢§“>> =Y e ¢§”>> (IL.19)
Ao projetar numa orbital atémica <¢§m) , obtém-se entao:
S e [{of] Fr]ol) — en (80 [0l)] = 0 (11.20)

Considere-se agora a matriz do Hamiltoniano, cujos elementos, H;;, sao dados por:

nm _ [ ()| 7
= (o

¢§m>> (I1.21)

Neste caso, os elementos diagonais correspondem as energias proprias de cada atomo
1, a0 passo que os termos nao diagonais desta matriz estao relacionados com o parametro
de hopping, t};", que caracteriza a transigao de um eletrao de uma orbital n do atomo ¢
para uma orbital m do atomo j e que, portanto, depende do tipo de orbitais envolvidas
e da distancia entre atomos. No modelo de tight binding é considerado que a interacao
entre atomos é fraca e de curto alcance, pelo que o termo de hopping deverd ter apenas
em conta as transi¢oes entre atomos vizinhos proximos.

Defina-se, por outro lado, a matriz de sobreposicao, cujos elementos S;; sao da

forma:

S = (8"

¢§m)> (11.22)

e que estd relacionada com a sobreposicao das funcoes de onda de diferentes orbitais
atémicas e diferentes atomos. Um exemplo de sobreposicao de funcoes de onda numa

rede a uma dimensao poderd ser visto na figura I1.2.
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1+ 1

Figura I1.2: Sobreposicao de fungoes de onda de diferentes &tomos numa rede a uma dimensao
(representada a sombreado).

Com base nestas matrizes do Hamiltoniano e de sobreposicao chega-se, finalmente,

a equacao secular a partir da qual é possivel calcular o valor de cada um dos &,:

> [HE" = enSi"] =0 (I1.23)

(]

A partir da resolucao desta equacao secular, é entao possivel determinar o valor da
energia do sistema de acordo com o modelo tight binding [78,80].

Deve-se notar que no modelo empirico de tight binding, em geral, as equagoes a
resolver nao sao auto-consistentes, na medida em que o Hamiltoniano nao depende das
solucoes da equacao de Schrodinger, como acontecia anteriormente na teoria dos funcionais
de densidade. Para além disso, os elementos de matriz do Hamiltoniano e de sobreposicao
sao tipicamente tratados como parametros que sao ajustados de uma forma empirica aos
resultados experimentais. Isto faz com que os calculos efetuados com recurso ao modelo
tight binding sejam mais simples, e requiram um menor esforgo computacional, permitindo
simular estruturas com um niimero muito elevado de atomos num intervalo de tempo rela-
tivamente curto. No entanto, as aproximacoes introduzidas por este modelo e a utilizacao
de um grande nimero de parametros empiricos poderao levar a obtencao de resultados
menos corretos para as propriedades eletrénicas de alguns sistemas, para além de que
estes mesmos resultados ndo sao transferiveis entre diferentes estruturas [80-82].

De forma a melhorar esta descricao, modelos mais sofisticados tém sido desenvolvi-
dos, como é o caso do tight binding baseado na teoria dos funcionais de densidade. Neste
modelo, os parametros a utilizar sao derivados a partir de calculos feitos com o DFT, o
que permite uma melhor descricao dos sistemas e uma maior transferibilidade de resulta-

dos comparativamente ao modelo empirico de tight binding.
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I1.1.4 Tight binding baseado na teoria dos funcionais
de densidade

A formulagao do modelo tight binding baseado na teoria dos funcionais de densidade
tem como ponto de partida a teoria dos funcionais de densidade anteriormente descrita.
Tal como ja foi visto (equagao I11.13), de acordo com o modelo DFT, a energia de um

sistema de varios atomos pode ser escrita como um funcional da densidade eletrénica:

Bnte) == > g [uiviaees g [ prpes

2471'80

+ / Vst (0)n(0)dPr + Eyye + Eye[n(r)] (11.24)

Esta é uma expressao exata, que permite calcular a energia do sistema em funcgao
da sua densidade eletréonica. No entanto, e tal como ja foi referido, o valor de densidade
que minimiza a energia nao é, a partida, conhecido. Contudo, caso se saiba de uma forma
aproximada qual a distribuicao de densidades do sistema, entao é possivel tomar como
ponto de partida uma densidade eletrénica de referéncia, ng(r), cujo valor é préximo da
densidade n(r) que minimiza a energia do sistema, a menos de uma pequena flutuacao de

carga dn(r), tal que [83-85]:
n(r) = no(r) + én(r) (I1.25)

Na teoria dos funcionais baseada no tight binding é escolhida como densidade de
referéncia do sistema uma sobreposicao das densidades eletrénicas dos atomos individuais,
n;(r;), de modo que [86,87]:

no(r) = Z n;(r;) (11.26)

Por outro lado, e de acordo com o principio variacional, a energia associada a densi-
dade eletrénica de referéncia, E[ng(r)], devera diferir da energia do estado fundamental,

E[n(r)], por um fator de segunda ordem em én(r), isto é [80]:
E[no(r)] — Eln(r)] = O([on(r)]*) (IL.27)

Expandindo entao em série de Taylor o termo de troca e de correlagao até a segunda

ordem nas flutuagoes de carga, tem-se que:
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B [no(r)+6n(r)] = By [no(r)]+ / %5 (r)dPr+ 2 / %5n(r)5n(r’)d3rd3r'
(I1.28)

Desta forma, a energia do sistema podera ser escrita como:

N h n
n v? 3 o 3. 130
g m/ Vi) dx 247750[// ’1‘—1“/| d v

no d3 d3 / d3 d3 / 5n’ d3 d3I'/
|r—r’| |r—r’| |r—r’|

—l—/%Xt(r)no(r)d3r+/\/;Xt(r)én(r)d3r+Enuc+EXC[n0(r)]+
+ / 5E’57£?0)( Dl / / OBy ”0 r)] Sn(r)on(r)d*rd*y’ (I1.29)

Os termos com contribuigoes de primeira ordem em dn(r) vao-se sempre cancelar,

_|_

de modo que, reagrupando os restantes termos da equacao I1.29, se obtém finalmente:

Z/IP [——V + Vet (r) + Vig[no(r)] + VXC[no(r)]} y(r)dPr+

b B + Exelno(r)] — % / Vo (x)]mo(x)dr — / Ve [0 ()]0 (1) dPr+

// [47T50|r—r/| o (Xc)[no((r))]]5n(r>5n(r’)d3rd3r’ (11.30)

A primeira linha da equacao I1.30 corresponde a energia da parte eletrénica do

sistema no caso em que a densidade eletrénica é a densidade de referéncia. Este termo
depende somente de ng(r), nao contemplando nenhuma transferéncia de cargas, e podera

ser escrito como:

N

Z (i HO) [1)3) (I1.31)

i=1

onde o H® é o Hamiltoniano do sistema para uma densidade eletrénica ng(r), represen-
tado entre paréntesis na primeira linha da equacgao 11.30 [84, 86].

O conjunto de termos da segunda linha, por sua vez, tem uma contribuicao repulsiva
e, por isso, é designado por energia de repulsao, E,.,. Considerando a densidade eletrénica

de referéncia como uma sobreposicao de densidades atomicas, entao este termo de repulsao
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nao ira depender das flutuacoes de carga. Para além disso, devido ao efeito de screening,
as contribuicoes de 3 ou mais centros para este termo de repulsao poderao ser desprezadas,
e a energia de repulsao poderd ser aproximada por uma soma de potenciais entre pares
de atomos [86,87]:

1
Erep = 5 Z ‘/;ep (|rl - r]") <II32)
i;’é’Jj

Finalmente, a ultima linha da equacao I1.30 contém as correcoes a energia devidas
as flutuacoes da densidade eletronica. Estas flutuacoes de carga do sistema podem ser
escritas como uma soma das contribuicoes das flutuagoes de carga dos atomos individuais,
on;(r), cada um deles com uma diferenga entre a populagao de Mulliken [88] e o nimero

de eletroes de valéncia de um dtomo livre igual a Ag;. Neste caso, dn(r) terd a forma:
on(r) = Agidni(r) (I1.33)

Desta forma, a energia total do sistema devida as flutuagoes de carga, Ej, 2, poderd

ser reescrita como:

1 62 1 62Exc[n0(r)] N\ 330 33
g2 = 5 ;Ainqj / / l poesg R I S 2 on;(r)on; (r')dPrd®r’  (11.34)

1
& By =5 ) Al (I1.35)

1]

Deve-se neste ponto notar que, para grandes distancias interatémicas, as contri-
buicoes de troca e de correlacao ir-se-ao anular, e a energia devida as flutuagoes de
densidade eletrénica passard a ter apenas uma contribuicao proveniente da interacao de
Coulomb entre as cargas Ag; e Ag;. Por sua vez, no limite em que a distancia entre
atomos tende para zero, 7; poderd ser relacionado com o parametro de Hubbard, U;,
definido como a diferenca entre a energia de ionizacao e a afinidade eletrénica. Assim, o
valor do integral definido como +;; serd apenas dependente da distancia entre os dtomos

i e j e dos seus parametros de Hubbard correspondentes, U; e U; [82,84,86].
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I1.1.4.1 Cargas nao auto-consistentes

No modelo DFTB com cargas nao auto-consistentes (NSCC-DFTB, do inglés Non-
Self-Consistent Charge Density Functional Tight Binding) sao apenas considerados na
expressao da energia do sistema os termos de ordem zero nas flutuagoes de carga, pelo
que sao desprezados todos os termos dependentes de dn(r) e, consequentemente, a energia
passa a ser determinada de uma de uma forma nao auto-consistente. Assim, neste caso,

a energia E[n(r)] terd a forma:

(Wil HO |93) + Erep (IL.36)

M=

Eln(r)] =

=1

tnﬁz

o En)] =3 (—h—v T Viglno(r) )wz Zvrep nor))  (1137)

Z#J

=1

onde no potencial efetivo, Vg, estao incluidas as contribuigoes:

Verr[10(r)] = Vesa (r) + Via[no(r)] + Vice[n0(r)] (I1.38)

Por outro lado, no modelo DFTB as fun¢oes de onda de Kohn-Sham, );, sao expan-

didas numa combinacao linear das orbitais atomicas de valéncia, tal que:

Yir) =Y et (r — 1) (IL.39)

n

Deste modo, a energia do sistema é determinada apds a resolugao da equacgao secular:

> e [HOF — eS| =0 (I1.40)

n

onde H (O)Zm e S correspondem, mais uma vez, aos elementos das matrizes do Hamil-
toniano e de sobreposi¢ao, definidos anteriormente.

Como ¢é possivel observar, existe uma notavel semelhanca entre a formulagao nao
auto-consistente da teoria DFTB, utilizando como base de fungoes combinagoes lineares
de orbitais atéomicas, e o modelo tight binding anteriormente descrito. Assim, embora a
descricao deste modelo tenha como ponto de partida a teoria dos funcionais de densidade,
com este nivel de aproximagao é recuperada a simplicidade do modelo tight binding [78].

No entanto, embora o método NSCC-DFTB consiga descrever alguns sistemas, como

é o caso de moléculas homonucleares, de uma forma razoavel e com um custo computa-
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cional bastante reduzido, a sua descricao falha no que toca a moléculas heteronucleares
ou semicondutores polares. Assim, de modo a obter uma descricao mais correta das
propriedades eletréonicas da generalidade dos sistemas, e a permitir a transferibilidade

de resultados entre diferentes estruturas, é necessario introduzir a auto-consisténcia das
cargas no modelo DFTB [86, 87].

I1.1.4.2 Cargas auto-consistentes

A formulagao auto-consistente do modelo tight binding baseado na teoria dos fun-
cionais de densidade (SCC-DFTB, do inglés Self-Consistent Charge Density Functional
Tight Binding) tem em consideracao a contribuigao das flutuagoes de carga para a energia

do sistema, de modo que esta tera a forma:

N
E[n(r)] = Z <wl‘ IA{(O) ‘¢2> + Erep + E5n2 (II41)
=1
N . 1 1
g E[n(r)] = Z <wl‘ H(O) ‘wz> + 5 Z ‘/rep (|I‘2 - rj|> + 5 Z AqZAqJ%] (II42)

i=1 ij irj
1#]
Considerando mais uma vez as fungoes de onda 1);(r;) como combinagoes lineares
de orbitais atomicas é entao possivel obter, com recurso ao principio variacional, uma

equacao secular andoga a do caso nao auto-consistente:

D e [HYM —SE"] =0 (11.43)

n

Neste caso em que se consideram as flutuagoes de carga, os elementos de matriz

Hfjm estao relacionados com os elementos da matriz do Hamiltoniano obtida no modelo
NSCC-DFTB, H©®

nm

;i » € com os elementos da matriz de sobreposicao, S}, por:

nm nm 1 nm
Hij = H(O)ij + 55@' Z (Vi + Yjk) Ag (I1.44)
k

Contudo, os valores de Ag; dependem das fungoes de onda 1);(r) e, consequente-
mente, dos coeficientes ¢,. Entao, a equacao I1.43 tera de ser resolvida de uma forma

auto-consistente, de acordo com o algoritmo representado na figura II.3:
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Partir de uma estimativa inicial para Ag;

Resolver a equacgao secular

Determinar os coeficientes ¢,,

Calcular o novo valor de Ag;

T T O T O T

Obter os valores dos elementos de matriz HE };

— T~

s Y s Y
Os dois valores de Ag; sao iguais . .
4i lguais, Os dois valores de Ag; sdo diferentes
dentro de uma certa tolerancia
. J . J
p - - N s 3 B
Este é o verdadeiro valor de Ag;, O novo valor de Ag; deverd ser
e deverd ser usado para encon- utilizado como ponto de par-
trar a energia total do sistema tida para uma nova iteragao
. J . J

Figura I1.3: Algoritmo utilizado para a resolucao da equacao secular no modelo tight binding
baseado na teoria dos funcionais de densidade, na sua formulagao auto-consistente.

A formulacao auto-consistente do modelo DFTB, tendo em conta as contribuicoes
das flutuacoes de carga, permite obter uma descricao mais correta dos diferentes siste-
mas comparativamente ao caso nao auto-consistente, com uma razoavel transferibilidade.
Desta forma, o método SCC-DFTB tem sido amplamente utilizado no estudo quer de
moléculas, quer de cristais, possibilitando um eficiente calculo das propriedades dos varios

sistemas, com um custo computacional nao muito elevado [82,84].

I1.1.5 Parametros do tight binding baseado na teoria

dos funcionais de densidade

Até este ponto, foi desenvolvido todo o formalismo subjacente ao modelo tight
binding baseado na teoria dos funcionais de densidade. No entanto, a utilizacao deste
método para a determinacao das propriedades eletronicas de diferentes sistemas requer
ainda o céalculo de alguns parametros do modelo, como é o caso dos elementos de matriz
do Hamiltoniano e de sobreposicao e da energia de repulsao. Neste contexto, as secgoes
seguintes serao dedicadas a obtengao destes diferentes parametros, que desempenham um

papel fundamental na teoria DFTB.
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11.1.5.1 Pseudo-atomos

Tal como ja foi referido, no modelo DFTB a funcao de onda que é solucao das
equagoes de Kohn-Sham, 1);(r), é escrita como uma combinacao linear de orbitais atémicas,
o (r —1y).

No entanto, as orbitais atomicas dos atomos livres nao representam fielmente as
ligacoes existentes numa molécula ou cristal, uma vez que sao muito difusas. De modo
a melhorar esta representacao, foram ao invés disso consideradas orbitais pertencentes
a pseudo-atomos, isto é, que sao solucoes das equacoes de Kohn-Sham para um atomo
neutro modificadas pela introdugdo de um termo adicional de confinamento, Viou¢(r), no
Hamiltoniano correspondente, tal que [84]:

hQ

(—%v? T Valno(e)] + Vo (r) + Vielno(m)] + vconf<r>) S () = () (IL45)

Este potencial de confinamento tem a forma:

Viont (r) = <1> 2 (I1.46)

To

onde 1y é um parametro, designado por raio de confinamento, que devera ser ajustado
utilizando o método DFT, com vista a reproduzir com precisao as estruturas de bandas e
densidades de estados [89]. Embora o valor 6timo para o raio de confinamento dependa do
tipo de ligacoes e do ambiente quimico, é considerado sempre o mesmo valor para todas
as interacoes de um mesmo elemento.

De qualquer das formas, a introducao dos pseudo-atomos confina as fungoes de onda,
resultando numa base mais compacta, que permite uma melhor descri¢ao das propriedades

eletrénicas dos sistemas [84,89).

11.1.5.2 Elementos da matriz de sobreposicao

Uma vez conhecido o valor da fungao de onda dos pseudo-atomos, ¢§”)(r), é possivel

determinar os elementos da matriz de sobreposicao, Sii™, visto que:

sy = (o

@m>:/@wﬁ—mWW@—mM% (11.47)

Como é possivel observar, estes elementos de matriz correspondem a integrais de dois
centros, uma vez que dependem de fungoes de onda centradas em dois atomos distintos.

Os valores destes integrais dependem nao apenas do tipo de orbitais envolvidas, mas
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também da sua orientacao e da distancia interatémica.

Estas orbitais poderao estar alinhadas segundo a direcao r;;, que liga os centros dos
atomos i e j, ou perpendicularmente a mesma, e todas as orientacoes possiveis poderao ser
escritas como combinagoes lineares de orbitais paralelas e perpendiculares a esta direcao,
apds uma rotagao apropriada do eixo de coordenadas. Assim, por exemplo, caso as orbitais
dos atomos 7 e j sejam ambas do tipo p, é possivel escrever os elementos da matriz de
sobreposicao como uma combinacao linear envolvendo os elementos de matriz em que
ambas as orbitais estao orientadas segundo r;; (caso designado por ppo), em que ambas
estao orientadas de forma perpendicular a essa dire¢ao (caso ppm) e em que um delas esté
orientada segundo r;; e a outra na direcao perpendicular (estes integrais serdo nulos por
questoes de simetria).

Estes integrais sao definidos como integrais de Slater-Koster [90] e, para cada valor
da distancia interatomica, apenas um pequeno ntmero de integrais diferentes, dependendo
da simetria das orbitais envolvidas, necessita de ser calculado. No modelo DFTB, estes
integrais sao calculados previamente, em fun¢ao da distancia entre os atomos ¢ e 7, e os
valores obtidos sao armazenados e utilizados como parametros, o que faz com que nao
seja necessario calcular estes integrais apds cada iteragao, tornando assim os calculos mais

rapidos e computacionalmente menos exigentes [78, 84].

11.1.5.3 Elementos da matriz do Hamiltoniano

Tal como referido anteriormente, os elementos da matriz do Hamiltoniano tém a

forma:
gorm _ [l [ ey (m) 1148
i = <¢z “om Vi + Vest[no(r)] ¢j > (I1.48)
nm n)* h2 m B
= H(O)Z] = /(b,f ) (I‘ — I'Z') [—%Vf + ‘/ef-f[n(](r)}:| ¢§ )(I' - rj)ddr (II49)

onde Veg[no(r)] é o potencial efetivo, avaliado para uma densidade eletrénica ng(r). Este
potencial efetivo poderd ser aproximado por uma soma dos potenciais de Kohn-Sham
considerando a densidade eletrénica de um pseudo-atomo neutro, mas sem introduzir o

termo de confinamento:

Vil ()] = 3 VES(r =) (11.50)

%
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Deve-se aqui notar que a escolha destes potenciais é feita de modo a que, por um
lado, a densidade eletrénica seja reproduzida de uma forma mais realista e, por outro, que
a forma do potencial efetivo seja comparédvel com o verdadeiro potencial do cristal [89].

Para além disso, para os elementos diagonais é possivel considerar apenas as con-
tribui¢oes de um centro, de modo a obter como valores as energias préprias dos atomos
livres.

Por sua vez, para os termos nao diagonais é possivel assumir que a contribuicao dos
integrais de trés centros é pequena e que, portanto, pode ser desprezada, de modo que os
elementos de matriz neste caso serao dados por:

HOY" = (4"

iJ %

2
[—;—mv? + VS =) + VS (r - rj)] ‘¢§m)> (I1.51)

Como se pode notar, apds introduzir as aproximagoes acima referidas, os elementos
da matriz do Hamiltoniano passam a ser integrais de dois centros, que dependem mais uma
vez das orbitais envolvidas e da distancia entre atomos. Assim, é possivel também neste
caso aplicar as transformacoes de Slater e Koster, apresentadas na seccao anterior, e tratar
estes elementos de matriz apenas como parametros do modelo DFTB, que sao previamente
calculados e armazenados em tabelas, para que possam ser utilizados diretamente no

céalculo das propriedades eletronicas das diferentes estruturas [84,89).

I1.1.5.4 Potencial de repulsao

O 1ltimo parametro a ser ajustado no modelo DFTB ¢ o potencial de repulsao, que
influencia os valores das energias e das forcas.

Como ja foi visto, a energia de repulsao de um sistema, de acordo com o DFTB,
poderd ser aproximada por uma soma de potenciais de repulsao entre pares de atomos.
Para cada par de atomos, i e j, e para cada distancia interatomica, este potencial de
repulsao é calculado como a diferenga entre a energia do sistema determinada com recurso
a teoria dos funcionais de densidade e a energia obtida pelo modelo DFTB sem considerar

a contribuicao repulsiva, isto é [89]:
Viep (It = 1;]) = Eppr (v — 1)) — Epts (i — 1) (11.52)

Desta forma, os valores do potencial de repulsao sao calculados a priori de acordo
com o tipo de atomos envolvidos na ligacao e com a distancia entre eles, e sao também

considerados como parametros do modelo DFTB [84,89].
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Mostrou-se assim que o modelo DF'TB pode ser derivado a partir do DFT, de modo
a obter um modelo que, apesar de ser mais simples do ponto de vista computacional,
descreve de uma forma razoavel a maioria dos sistemas e permite uma grande tranferibi-
lidade de resultados, quando considerada a auto-consisténcia das cargas.

O maior sucesso desta teoria no que diz respeito a reducao do esfor¢co computacional
advém do facto de considerar como parametros do modelo algumas quantidades que sao
dificeis de calcular do ponto de vista computacional, em particular os elementos de ma-
triz do Hamiltoniano e de sobreposicao. Estes parametros sao tipicamente calculados a
partir da teoria dos funcionais de densidade, de modo a garantir que os resultados obtidos
fornecam a melhor descricao possivel dos sistemas em estudo, com uma elevada transfe-
ribilidade.

Vérios conjuntos de elementos foram ja parametrizados de uma forma rigorosa por
diversos autores, sendo que os parametros calculados estao disponiveis para a utilizacao
por parte da comunidade cientifica na pagina de internet: http://www.dftb.org. Gragas
a isto, a implementagao do modelo DFTB para o calculo das propriedades eletronicas
dos materiais é feita de uma forma simples e eficaz, sem que o utilizador necessite de
calcular previamente os parametros associados aos diferentes conjuntos de elementos ja
parametrizados.

Assim, em suma, o DFTB mostra ser um método de facil implementacao, que
exige um reduzido esforco computacional e que permite calcular com razoavel precisao
as propriedades dos diferentes materiais, pelo que se revela uma boa alternativa para o
estudo de sistemas de grandes dimensoes, isto ¢, contendo um nimero elevado de dtomos,

numa escala de tempo tipicamente reduzida.

II.1.6 Aplicacao do tight binding baseado na teoria

dos funcionais de densidade

O modelo DFTB, na sua formulacao auto-consistente e sem considerar os efeitos
do spin, foi utilizado com recurso & versao 1.2 do software DFTB" [91], que se encontra
disponivel em http://www.dftb-plus.info.

Por sua vez, foram utilizados os parametros designados por tiorg [92], que estao
disponiveis na pagina de internet http://www.dfth.org, para descrever os elementos em
estudo neste trabalho (nomeadamente o titanio, oxigénio, carbono e hidrogénio) e respe-

tivas ligacoes quimicas.
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No entanto, para que se possa tirar o maximo partido do software utilizado, de
modo a obter resultados que traduzam o mais fielmente possivel os sistemas fisicos em
estudo, é necessario ainda explorar alguns conceitos de fisica da matéria condensada.
Neste contexto, pretende-se nas secgoes seguintes fazer uma ponte entre a formulacao
tedrica do modelo DFTB explorada no capitulo anterior e a sua aplicacao a sistemas reais,
identificando as principais dificuldades e limitagoes inerentes a descricao destes sistemas e
expondo as principais estratégias implementadas pelo software DFTB" e utilizadas neste

trabalho para as colmatar.

11.1.6.1 Estruturas cristalinas

Neste trabalho, o modelo DFTB é utilizado para o calculo das propriedades de
estruturas cristalinas, constituidas por arranjos periédicos de dtomos no espaco. Assim,
de modo a reproduzir um cristal, é necessario considerar uma célula que consiste num
volume contendo um conjunto de atomos em determinadas posicoes e que, ao ser repetido
periodicamente, deverd preencher todo o espago em todas as diregoes [71].

Por outro lado, de acordo com o teorema de Bloch, a funcao de onda de um eletrao

num cristal podera ser escrita como:
Ure(r) = €™ Ty (r) (11.53)

onde o termo exponencial representa uma onda plana e wu(r) é uma fun¢ado que tem a

periodicidade da célula, isto é:

em que R é um vetor da rede, que ¢ escrito como uma combinagao dos vetores da célula

ai, a e ag, tal que:
R = (n1a; + noas + nzay) (I1.55)
Desta forma, para qualquer translacao R verifica-se que [79]:
Ut +R) = ™Ry (r) (11.56)

De modo a obedecer ao teorema de Bloch, é entao necessario definir novas fungoes
da base, ¢§") (k,r), que, ao contrério das orbitais atémicas localizadas, se estendem por

todo o cristal, tendo em conta a sua periodicidade:
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o™ (k, 1) T > e Rl (r — R) (11.57)

Considerando esta nova base de funcgoes, os elementos das matrizes do Hamiltoniano

e de sobreposicao passarao a ter a forma:

HEm (k) = (60(r)

s~ (oo S e )

RRI o) (r - R))
(11.58)

Deste modo, a equacao secular poder-se-a reescrever como:
ch [H2™ (k) — ;(k)SE™ (k)] = 0 (I1.59)

Conclui-se assim que, para estudar uma estrutura cristalina através da teoria DFTB,
é possivel tirar partido da periodicidade do sistema e avaliar apenas os atomos contidos

na célula escolhida, para cada k de uma forma independente [84].

I1.1.6.2 Espaco reciproco

O espago dos vetores k introduzidos na seccao anterior é designado por espago
reciproco. As posi¢oes no espaco reciproco sao definidas com base nos vetores da rede
reciproca by, by e bz, que se relacionam com os vetores da célula da rede real por
a; - b; = 27,;, o que significa que:

ay X as a; X ag

b1 =27 b3 =27 (II60)

a - (a2 X ag) ’ as - (a1 X ag>

Deve-se aqui notar que a forma da célula definida pelos vetores da rede reciproca
nao é necessariamente igual a da célula no espaco real, e que a vetores maiores da célula
correspondem vetores menores da rede reciproca [79,93].

Por outro lado, a célula primitiva da rede reciproca é designada por primeira zona
de Brillouin e é de enorme importancia para o estudo das diferentes estruturas cristalinas.
De facto, a determinagao das propriedades dos cristais exige muitas vezes o calculo de
integrais definidos no espaco reciproco, sobre todos os possiveis valores de k contidos na
zona de Brillouin. De modo a reduzir o esforco computacional necessario para o calculo

destes integrais, os mesmos deverao ser avaliados de uma forma numérica, considerando
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apenas um numero finito de pontos no espago reciproco.

Uma forma simples e muito utilizada para escolher os pontos a tratar, que esta
implementada no software DFTB*, foi proposta por Monkhorst e Pack [94], em 1976,
e consiste em dividir a zona de Brillouin numa grelha de M; x My x Mz pontos igual-
mente espacados entre si. O nimero de pontos a considerar em cada uma das direcoes
devera ser proporcional ao tamanho da zona de Brillouin nessa direcao sendo que, quanto
maior o nimero de pontos escolhido, maior precisao terao os calculos, mas mais esforco
computacional serd necessario realizar. Assim, o nimero de pontos no espago reciproco
a considerar devera ser escolhido de uma forma cuidada, de modo a permitir obter uma
representacao suficientemente precisa do sistema em estudo sem consumir demasiados

recursos computacionais [71].

11.1.6.3 Estrutura de bandas

Num cristal, as interacoes entre atomos dao origem a uma estrutura de bandas, onde
diferentes bandas de energia sao separadas por regioes de energia proibida, chamadas de
hiatos energéticos, ou gaps de energia.

O preenchimento das bandas de energia pelos eletroes do cristal é feito de acordo
com uma distribui¢do de Fermi-Dirac, f(FE), descrita por:

1
HE) =7 & e(E-Bp)/kpT

(IL61)

onde Er é designada por energia de Fermi.

Esta distribuigao encontra-se representada na figura I1.4, para diferentes tempera-
turas. Em particular, no limite em que a temperatura é de 0 K, esta distribuicao da
origem a uma fun¢ao degrau, onde todos os estados com uma inferior a Fr se encontram
ocupados e todos os estados com uma energia superior a Er se encontram livres.

A estrutura de bandas é caracteristica de cada cristal e influencia as suas proprie-
dades eletrénicas e 6ticas. Por um lado, o diéxido de titanio é um material semicondutor,
o que significa que a sua energia de Fermi se encontra localizada no interior de um gap
energético. Por sua vez, o grafeno é um semicondutor de gap nulo, pelo que as suas bandas
de valéncia e de conducao se tocam para uma energia igual a Fp.

Isto significa que, para descrever corretamente as propriedades do grafeno na regiao
da energia Fermi é necessario considerar para os calculos um elevado ntimero de pontos
do espaco reciproco. Uma alternativa, existente no software DFTBT, passa por forcar
as funcgoes a integrar a variar de uma forma mais suave nesta regiao, considerando que

o preenchimento das bandas é feito para uma temperatura finita nao nula [71]. Em
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Figura I1.4: Distribuicao de Fermi-Dirac para diferentes temperaturas.

particular, foi considerado ao longo deste trabalho que o preenchimento das bandas de

energia foi feito a uma temperatura de 100 K.

11.1.6.4 Dispersao de London

As interacoes de van der Waals, em particular a dispersao de London, sao varias
ordens de magnitude mais fracas do que as interacoes idénicas e covalentes, mas impor-
tantes no estudo de muitos processos fundamentais em fisica, quimica e biologia. Estas
sao interagoes atrativas, resultantes do facto de os atomos poderem induzir momentos
dipolares uns nos outros [79,95].

No entanto, o Hamiltoniano do modelo DFTB nao inclui dispersao, pelo que se
torna necessario incluir esta interacao a posteriori, calculando separadamente a energia
proveniente da dispersao, Egisp, € adicionando-a a energia total. O termo da energia de

dispersao tem a forma:

1
Eaisp = B Z Uij(r) (11.62)
i
onde U;;(r) corresponde ao potencial de dispersao entre os atomos i e j, dado por:
L\ 6 N 12
dij l_z (rﬂ) + (Tﬂ> } ) T2

r r

Uij(r) = (I1.63)

5 10
Uy — Uyr® — Usr , r<To

Pégina 40



Modelagao de nanocatalisadores para aplicagoes fotocataliticas

Assim, para grandes distancias, o potencial de dispersao corresponde ao potencial
cldssico de Lennard-Jones, com parametros d;; = /d;d; e ri; = /T que poderao ser
estimados a partir do campo de forgas universal e que se encontram tabelados para a
maioria dos elementos quimicos da tabela periédica [96]. No entanto, esta descri¢ao falha
para distancias mais curtas, nomeadamente para distancias inferiores a o = 2~ b7, que
é o valor de r para o qual o potencial de Lennard-Jones é nulo, pelo que é necessario
considerar uma forma diferente para o potencial de dispersao nessa regiao [86,95].

Espera-se que a dispersao assuma um papel bastante relevante no caso particular
dos compésitos de didxido de titanio com grafeno e com éxido de grafeno, uma vez que
é esta interacao que permite a ligacdo do grafeno/éxido de grafeno ao diéxido de titénio.
Assim, a dispersao sera sempre incluida na descricao de todos os sistemas considerados

neste trabalho.
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II.2 Modelacao de estruturas

A presente seccao é dedicada a modelacao das diferentes estruturas a estudar neste
trabalho. As estruturas mais simples, como é o caso do didxido de titanio e do grafeno
puros, foram diretamente obtidas a partir da base de dados cristalogréafica Crystallography
Open Database, disponivel em hitp://www.crystallography.net/cod/. Por sua vez, estrutu-
ras mais complexas como a do 6xido de grafeno e as dos compésitos de didxido de titanio
com grafeno e com éxido de grafeno foram construidas com o auxilio do software Virtual
NanoLab (VNL), da Quantum Wise, disponivel em http://quantumwise.com/.

Apoés a construcao das estruturas, procedeu-se sempre a otimizacao da geometria,
de modo a minimizar a energia do sistema. Isto foi feito com recurso ao método do
gradiente conjugado, disponivel no software DFTB", iterando até & componente méxima
da for¢a a atuar nos atomos ser inferior a um determinado limite, que se definiu sempre
como 10~* Ha/Bohr. Em alguns casos, foi apenas permitido variar a posi¢ao dos dtomos
na célula ao otimizar a geometria, ao passo que noutras situagoes se permitiu também

alterar o volume da célula durante a otimizagao.

I1.2.1 Didéxido de Titanio

Tal como ja foi referido anteriormente, o diéxido de titanio é um material polimorfo,
que pode cristalizar em diferentes fases cristalinas. Neste trabalho, serao consideradas de

uma forma independente tanto a fase anatase como a fase rutilo.

11.2.1.1 Anatase

A anatase apresenta uma rede cristalina tetragonal, contendo 12 dtomos (4 de titanio
e 8 de oxigénio) por célula unitaria. Possui simetria 4/m 2/m 2/m, pertencendo ao grupo
espacial [4;/amd. A sua estrutura encontra-se representada na figura IL.5.

A geometria da anatase foi otimizada de forma a permitir variar as posicoes dos
atomos e os comprimentos dos vetores da célula, mas nao o angulo entre eles, de modo a
manter a rede tetragonal. Para a otimizacao da geometria foi considerada uma grelha de
10 x 10 x 4 pontos no espago reciproco.

Os parametros de rede obtidos para a anatase apds a otimizacao da geometria
apresentam-se na tabela II.1, onde também se encontram indicados os valores experi-

mentais tabelados [97] para esses mesmos parametros e o respetivo desvio.
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Figura II.5: Estrutura da anatase. A vermelho estao representados os dtomos de oxigénio e a
branco os dtomos de titanio.

Tabela II.1: Parametros de rede obtidos para a anatase, apds otimizacao da sua geometria.

Parametros obtidos Parametros experimentais Desvio

a (A) 3.7873 3.7845 0.07%
c (A) 9.5198 9.5143 0.06%
c/a 2.5136 2.5140 0.02%

Observa-se assim que os parametros de rede calculados para a antase apos a oti-
mizacao da sua geometria estao em concordancia com os valores experimentais tabelados,

tendo-se obtido sempre desvios inferiores a 1% em relagao aos valores experimentais.

11.2.1.2 Rutilo

A semelhanca da anatase, também o rutilo possui uma rede cristalina tetragonal.
Esta contém 6 atomos por célula unitaria, sendo 2 deles de titanio e os restantes 4 de
oxigénio. Para além disso, o rutilo possui simetria 4/m 2/m 2/m e pertence ao grupo

espacial P4;/mnm. A sua estrutura apresenta-se na figura I1.6.

Figura I1.6: Estrutura do rutilo. A vermelho estao representados os dtomos de oxigénio e a
branco os dtomos de titanio.
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Tal como no caso da anatase, também no rutilo a geometria foi otimizada através
da variacao das posicoes atomicas e do volume da célula. Para isso, foi considerado um
conjunto de 6 x 6 x 12 pontos no espacgo reciproco.

Os parametros de rede obtidos para o rutilo apds a otimizacao da sua geometria
encontram-se registados na tabela I1.2, por comparagao com os valores experimentais
tabelados [97].

Tabela I1.2: Parametros de rede obtidos para o rutilo, apds otimizagao da sua geometria.

Parametros obtidos Parametros experimentais Desvio

a (A) 4.6785 4.5937 1.85%
c (A) 2.9980 2.9587 1.33%
c/a 0.6408 0.6441 0.51%

Como se verifica, os valores obtidos para os parametros de rede do rutilo com recurso
ao modelo DFTB também se aproximam bastante dos experimentais, tendo-se obtido uma

discrepancia entre valores sempre inferior a 2%.

11.2.2 Grafeno

O grafeno é um al6tropo bidimensional de carbono, que consiste numa camada
monoatémica de grafite. No grafeno, os eletroes das orbitais 2s, 2p, e 2p, do carbono
formam uma orbital hibrida sp?, com a criacao de ligacoes o entre os dtomos de carbono,
o que confere a este material uma geometria planar, na qual os &tomos se organizam numa
estrutura favo de mel, como a representada na figura I1.7. O grafeno possui uma rede
hexagonal e contém dois atomos de carbono por célula unitaria, pertencendo ao grupo

espacial P6/mmm.

Figura I1.7: Estrutura do grafeno. Todos os &tomos representados sao de carbono.
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Embora o grafeno seja um material bidimensional, a célula a utilizar sera periodica-
mente repetida nas trés dire¢oes do espago. Assim, e de modo a evitar a interacao entre
camadas de grafeno distintas, a célula construida devera incluir um espaco vazio suficien-
temente grande na direcao perpendicular ao plano do grafeno, como o ilustrado na figura
I1.8, de tal forma que a densidade eletrénica se anule na regiao de vacuo. Deve-se notar
que, no modelo DFTB, a introducao de espaco vazio nao acarreta nenhum aumento do
esforco computacional, pelo que este podera tomar valores tao elevados quanto desejado.
Neste contexto, as dimensoes da célula do grafeno foram escolhidas de forma a incluir um

vacuo de 15 A entre diferentes folhas de grafeno, como indicado na figura I1.8.

15 A

15 A

Figura I1.8: Repeticao periddica nas trés diregoes do espaco da célula considerada para o grafeno,
com indicacao da distancia existente entre diferentes folhas.

Para a otimizagao da geometria do grafeno foi considerada uma grelha de 40 x 40 x 1
pontos no espaco reciproco. Foi permitido variar as posicoes dos atomos, bem como o
comprimento dos vetores da célula, mantendo fixos os angulos entre estes vetores.

Apoés a otimizagao da geometria foi determinado o comprimento de ligacao entre os
dtomos de carbono no grafeno, tendo-se obtido o valor de 1.43 A. O valor tabelado para

este comprimento de ligacdo é de 1.42 A [98], bastante préximo dos resultados obtidos.

I1.2.3 Oxido de grafeno

O éxido de grafeno (GO, do inglés Graphene Ozide) é um material complexo, cuja
estrutura nao é ainda bem conhecida. Segundo o modelo mais aceite atualmente, o GO

é obtido a partir da funcionalizacao do grafeno com grupos epoxido, hidréxilo, carboxilo,
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carbonilo, entre outros. Os grupos funcionais presentes, bem como grau de oxidacao,
diferem de acordo com o processo de sintese do GO, pelo que nao existe uma estrutura
bem definida para este material [99,100].

Os principais grupos funcionais observados na estrutura do GO sao os grupos epéxido
e hidroéxilo. Neste contexto, serao estudados neste trabalho dois modelos distintos para o
6xido de grafeno, considerando dois casos limite: um completamente funcionalizado com
grupos epoxido e o outro totalmente funcionalizado com grupos hidréxilo. Em ambos os
casos, a construcao destas estruturas de grafeno funcionalizado foi feita com recurso ao
software VNL.

11.2.3.1 Oxido de grafeno funcionalizado com grupos epoxido

Um dos modelos estudados neste trabalho para o éxido de grafeno considera a
funcionalizacao do grafeno com grupos epdxido, nos quais um atomo de O se encontra
ligado quimicamente a dois a&tomos de C da rede do grafeno, localizados a mesma distancia
do oxigénio. Neste caso, sera considerado que o GO estd completamente funcionalizado,
o que significa que esta estrutura contém um racio C:O igual a 2:1, estando os dtomos
de oxigénio localizados igualmente acima e abaixo do plano formado pelos atomos de car-

bono, como ilustra a figura I1.9.

Figura I1.9: Estrutura do 6xido de grafeno, totalmente funcionalizado com grupos epdxido, antes
da otimizacao da geometria, vista de cima (a esquerda) e de lado (& direita). A vermelho estao
representados os atomos de oxigénio e a cinzento os atomos de carbono.

A semelhanca do grafeno, também o 6xido de grafeno é um material bidimensional,
pelo que a célula considerada devera incluir uma regiao de vacuo suficientemente extensa,
de modo a que nao haja interacao entre diferentes camadas de GO ao repetir periodica-
mente a célula em todo o espaco. Assim, foi considerado neste caso um vdcuo de 15 A

perpendicularmente a folha de GO.
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Apds a modelacao da estrutura do 6xido de grafeno totalmente funcionalizado com
grupos epoxido, procedeu-se a otimizacao da sua geometria. Isto foi feito utilizando uma
grelha de 40 x 40 x 1 pontos no espago reciproco e permitindo variar tanto as posigoes
dos diferentes atomos como o comprimento dos vetores de célula.

Depois de otimizada a geometria, obteve-se uma estrutura ligeiramente corrugada,
tal como representado na figura I1.10. Esta corrugacao é devida a presenga dos dtomos
de oxigénio de ambos os lados do plano do carbono, que sao responsaveis por converter as
orbitais hibridas sp? em orbitais sp®, com geometria tetraédrica. O deslocamento vertical
dos dtomos de C em relacio as suas posicoes na estrutura do grafeno foi de 0.14 A. Para
além disso, os comprimentos de ligagao entre atomos de carbono foram diferentes conso-
ante estes estivessem ou nao ligados a um atomo de oxigénio comum. Os valores obtidos

para os varios comprimentos de ligacao apresentam-se na figura I1.10 e na tabela I1.3.

Figura I1.10: Estrutura do 6xido de grafeno, totalmente funcionalizado com grupos epéxido,
apds a otimizagao da geometria, vista de cima (& esquerda) e de lado (& direita), com indicagao
dos respetivos comprimentos de ligacao.

Tabela I1.3: Comprimentos de ligacao do éxido de grafeno totalmente funcionalizado com grupos
epoxido, apds otimizacao da sua geometria.

Ligacao Comprimento (A)
c-C 1.52
CcC (ligados ao mesmo O) 1.50
C-O 1.48

I1.2.3.2 Oxido de grafeno funcionalizado com grupos hidréxilo

O outro modelo considerado neste trabalho para a estrutura do GO consiste na
funcionalizacao completa do grafeno com grupos hidréxilo. Neste caso, cada um dos
atomos de C esta ligado quimicamente a um atomo de O, que por sua vez se encontra ligado

a um H, sendo neste caso o récio C:0O igual a 1:1. Esta estrutura encontra-se ilustrada na
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figura I1.11, estando os grupos hidréxilo localizados igualmente acima e abaixo do plano

formado pelos datomos de carbono.

Figura II.11: Estrutura do 6xido de grafeno, totalmente funcionalizado com grupos hidréxilo,
antes da otimizagao da geometria, vista de cima (& esquerda) e de lado (a direita). A vermelho
estao representados os atomos de oxigénio, a cinzento os atomos de carbono, e a branco os
atomos de hidrogénio.

Mais uma vez, foi necessario incluir na célula uma regiao de vacuo perpendicular-
mente ao plano formado pelos dtomos de carbono, neste caso com um comprimento de
15 A, de modo a ter em conta a bidimensionalidade do éxido de grafeno.

A geometria desta estrutura foi entao otimizada, considerando para isso uma grelha
de 40 x 40 x 1 pontos no espaco reciproco. Neste caso, foi permitido variar as posigoes
dos diferentes atomos e o comprimento dos vetores de célula.

Apoés otimizar a geometria, verificou-se mais uma vez que a estrutura obtida era
corrugada. Neste caso, a deslocacao vertical dos dtomos de C em relagao as suas posigoes
na estrutura do grafeno foi de 0.24 A, consideravelmente superior & que verificava no caso
em que o GO estava totalmente funcionalizado com grupos epdxido. Os comprimentos
de ligacao obtidos apds a otimizacao da geometria apresentam-se na figura I1.12 e na
tabela II.4. Neste caso, deve-se notar que os valores dos comprimentos de ligacao entre
atomos de carbono dependem do facto de a ligagao C—C em questao estar ou nao orientada

segundo a mesma direcao da ligagao O—H.

Tabela I1.4: Comprimentos de ligacao do éxido de grafeno totalmente funcionalizado com grupos
hidréxilo, apds otimizagao da sua geometria.

Ligacao Comprimento (A)
Cc-C 1.61
c-C (diregao da ligacao O—H) 1.59
C-O 1.45
O-H 1.00
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Figura I1.12: Estrutura do 6xido de grafeno, totalmente funcionalizado com grupos hidréxilo,
apds a otimizagao da geometria, vista de cima (& esquerda) e de lado (& direita), com indicagao
dos respetivos comprimentos de ligacao.

11.2.4 Compésitos de didxido de titanio com grafeno

Para o estudo dos compésitos de didxido de titanio com grafeno foram modeladas
interfaces entre uma superficie de TiO, e uma folha de grafeno.

As superficies de dioxido de titanio foram construidas com auxilio das ferramentas
disponiveis no software VNL, através da clivagem do material bulk ao longo do plano
com indices de Miller (hkl) correspondentes a superficie em questao. Para o estudo das
superficies, as estruturas construidas devem ter um ntmero finito de camadas na direcao
perpendicular a superficie considerada, mas ser periodicamente infinitas ao longo das duas
outras diregoes do espaco. De modo a conseguir isso, as superficies foram modeladas na
forma de slabs, considerando células contendo um espaco vazio suficientemente grande
acima da superficie a analisar, para que nao haja interagoes entre slabs distintas.

Por outro lado, a criagao das interfaces foi também feita através do software VNL,
colocando uma folha de grafeno a uma curta distancia acima das superficies anteriormente
construidas. Uma vez que o grafeno e as slabs de TiO4 possuem diferentes parametros de
rede, torna-se necessario nao sé repetir as células unitdrias de cada uma destas estrutu-
ras varias vezes em ambas as diregoes, mas também rodar o grafeno sobre o TiO,, para
assim minimizar as tensoes da rede, que advém do facto de as duas superficies nao serem
totalmente comensuraveis. Deve-se notar neste ponto que as propriedades eletronicas do
grafeno dependem fortemente da distorcao da célula considerada, pelo que neste trabalho
foi sempre a slab de TiO, a ser ligeiramente deformada, de modo a corresponder as
dimensoes do grafeno. Para além disso, as células consideradas para as interfaces neces-
sitam também de possuir um espago vazio acima do plano do grafeno, suficientemente

elevado para impedir a interacao entre diferentes interfaces.
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Um esquema exemplificativo das etapas relativas a modelacao de uma interface,

neste caso entre a superficie (101) da anatase e o grafeno, apresenta-se na figura I1.13.

Anatase (101) + Grafeno

Grafeno

Figura II1.13: Representacao esquemaética das varias etapas consideradas na modelacao de uma
interface, neste caso entre a superficie (101) da anatase e o grafeno.

Neste trabalho, em particular, foram consideradas de uma forma separada as interfa-
ces anatase/grafeno e rutilo/grafeno. Nas subsec¢oes seguintes serao dados mais detalhes

acerca da modelacao de cada uma destas interfaces em particular.

I1.2.4.1 Interface anatase/grafeno

A modelagao da interface anatase/grafeno foi feita de acordo com a descrigao anterior.
Neste trabalho, em particular, foi escolhida a superficie (101) da anatase, que é a mais
estavel termodinamicamente. Para o efeito, foi considerada uma slab com apenas duas
camadas de espessura, cada uma contendo 6 planos atomicos, e com uma regiao de vacuo
de 15 A, tal como a representada na figura I1.14.

A geometria da superficie foi relaxada, utilizando uma grelha de 20 x 8 x 1 pontos no
espago reciproco, de modo a permitir variar as posi¢oes dos atomos contidos na camada
superior, tal como indica a figura I1.14. As posicoes dos atomos dos planos atéomicos
inferiores, por sua vez, foram fixadas de modo a reproduzir a geometria do material bulk.
Para além disso, foram também fixadas as dimensoes da célula durante a otimizacao.

Apos relaxar a geometria da slab de anatase, foi entdao construida a interface entre
a superficie (101) da anatase e o grafeno. A célula considerada para esta interface inclui
todos os atomos representados nas partes destacadas da figura I1.15, num total de 348

atomos, sendo 144 de C e os restantes de Ti e O. Para além disso, a escolha desta
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’ Posigoes dos dtomos
podem variar

} Posigoes dos dtomos
fixas

estao

Figura I1.14: Slab de anatase (101) com duas camadas. Vista ao longo do vetor b (& esquerda)
e do vetor a (a direita) da célula, com indicagdo dos dtomos que se podem mover durante a
otimizacao da geometria.

célula permitiu obter uma distencao da rede de 0.80%, que foi aplicada somente & slab de

TiO,. Foi também incluido na célula um vécuo de 25 A perpendicularmente & interface

anatase/grafeno.
alalsellelalaleelslalalseellalelele el lalelelelale)
8lalalelelalelslalalalslalslelalelessls]s]si88i8/8181818) MRS
leisislelessleeielalslslelelesisisleesisilelels)
alaislalelsslalaeelelalalslolelalaielelealaleie]ela]a)
slai8lslalsalalaelalalalslslelelalalaielelslalai8i8]8l8]8)
Blaisislelesslseielaalslslelelesisisleleasisisleles)
Vallala!lellalle!ls)le)a)allels!ls)alle) falle\lelle)lslls)la)lalelelle)lalls) alfa)l

Figura II1.15: Representacao das células unitarias de anatase (101) e de grafeno, vistas de cima,
com destaque para o conjunto de dtomos incluidos na célula da interface anatase/grafeno. A
vermelho encontra-se representado o vetor a e a azul o vetor b da célula da interface.

A geometria desta interface foi otimizada utilizando um conjunto de 2 x 12 x 1 pontos
no espaco reciproco. Ao longo da otimizacao foi permitido variar as posigoes dos dtomos
do grafeno e dos planos atémicos superiores da slab de anatase, ao passo que os dtomos
localizados na camada inferior da anatase (101) mantiveram novamente a sua posi¢ao
fixa, de modo a corresponder a geometria do material bulk. Os tamanhos dos vetores da

célula e respetivos angulos entre eles foram também fixados ao longo da otimizacao.
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Apés otimizagao da geometria, os &tomos da interface anatase/grafeno dispuseram-se
de acordo com o representado na figura I1.16. A distancia final medida entre a folha de
grafeno e a superficie (101) da anatase foi de 2.87 A. Este valor estd de acordo com os
determinados por Ferrigi et al. [65], que realizaram calculos de DFT utilizando o software
Crystall4 e obtiveram distancias de 2.77 A, para um funcional HSE06-D2, ¢ de 2.84 A,
considerando funcionais PBE-D2 e B3LYP-D.

Figura I1.16: Interface antase/grafeno obtida apds a otimizagao da geometria, vista ao longo do
vetor b da célula, com indicagao da distancia entre a superficie (101) da anatase e a folha de
grafeno.

Para além disso, foi também determinada a energia de adesao desta interface, defi-
nida como a diferenca entre a energia total da interface e as energias da slab de TiO4 e

da folha de grafeno individualmente, tal que:

Eadesao — Linterface — ETiOQ - Egrafeno (1164)

Para o caso da interface anatase/grafeno, a energia de adesao obtida foi de —3.96 eV,
o que equivale a —0.028 eV por atomo de carbono. Este valor é cerca de metade dos calcu-
lados por Ferrigi et al. [65], que obtiveram —0.042 eV /dtomo para um funcional PBE-D2,
—0.048 eV /atomo utilizando um funcional B3LYP-D e —0.044 eV /dtomo considerando
um funcional HSE06-D2. Deve-se notar que o facto de energia de adesao ser negativa

significa que a interface em estudo é estavel.

I1.2.4.2 Interface rutilo/grafeno

A modelagao da interface rutilo/grafeno foi feita de uma forma andloga a da interface
anatase/grafeno. No caso do rutilo, a superficie mais estavel é a (110), pelo que foi esta a
escolhida para a modelagao desta interface. Para isso, foi considerada uma slab com duas
camadas de espessura, cada uma com trés planos atomicos, e com uma regiao de vacuo
de 15 A, como a apresentada na figura I1.17.

Para a otimizagao da geometria foram considerados 20 x 8 x 1 pontos no espago
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reciproco. Mais uma vez, foi permitido relaxar as posigoes dos atomos da camada superior,
a0 passo que os atomos da camada inferior foram mantidos fixos de modo a reproduzir
a geometria do material bulk, como indicado na figura II1.17. Por outro lado, nao foi

permitido variar nem a forma nem o volume da célula.

f Posigoes dos dtomos
+ podem variar

Posigoes dos 4tomos
I ‘" ] estdo fixas

Figura I1.17: Slab de rutilo (110) com duas camadas. Vista ao longo do vetor b (& esquerda)
e do vetor a (& direita) da célula, com indicagdo dos atomos que se podem mover durante a
otimizacao da geometria.

A interface entre a superficie (110) do rutilo e o grafeno foi entdo construida apés a
otimizacao da geometria da slab de rutilo. A célula considerada nesta situacao é composta
pelas vérias células unitarias destacadas na figura I1.18 e inclui um vécuo de 25 A. No
total, contém 584 dtomos, sendo 224 deles de carbono e os restantes de titanio e oxigénio.
A escolha desta célula permitiu obter uma distencao da rede de apenas 0.11%, que foi

aplicada somente a slab de rutilo.
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Figura II.18: Representacao das células unitdrias de rutilo (110) e de grafeno, vistas de cima,
com destaque para o conjunto de dtomos incluidos na célula da interface rutilo/grafeno. A
vermelho encontra-se representado o vetor a e a azul o vetor b da célula da interface.
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Para a otimizacdo da geometria da interface rutilo/grafeno foi considerado um
conjunto de 4 X 6 x 1 pontos no espaco reciproco. As posigoes dos dtomos da camada
inferior do rutilo foram novamente fixadas, para corresponderem a geometria do material
bulk. Todos os restantes atomos puderam alterar livremente as suas posi¢oes. Para além
disso, nao foi permitido variar as dimensoes da célula.

Apoés a otimizacao da geometria, os diferentes atomos da interface dispuseram-se
conforme representado na figura I1.19. A distancia medida entre a superficie (110) do
rutilo e o grafeno foi de 2.91 A, um valor ligeiramente superior aos 2.75 A reportados por

Du et al. [63] utilizando a teoria dos funcionais de densidade na aproximagcao LDA.

I2.91 A

Figura I1.19: Interface rutilo/grafeno obtida apds a otimizagdo da geometria, vista ao longo
do vetor a da célula, com indicac@o da distancia entre a superficie (110) do rutilo e a folha de
grafeno.

Por sua vez, a energia de adesao calculada para esta interface foi de —5.23 eV, o que,
normalizando pelo nimero de dtomos de carbono, corresponde a —0.021 eV /dtomo, de
acordo com os —0.023 eV /dtomo obtidos para esta interface rutilo/grafeno pelos autores

anteriormente mencionados [63].

11.2.5 Compésitos de diéxido de titanio com 6xido de

grafeno

A estrutura dos compdésitos de didéxido de titanio com oxido de grafeno foi repro-
duzida através da modelacao de interfaces entre uma superficie de TiO, e uma folha de
GO. Estas interfaces foram construidas de uma forma anéloga as interfaces TiO,/grafeno,
descritas na seccao anterior.

Neste caso, apenas se considerou a estrutura do GO totalmente funcionalizado com
grupos epdxido. Por sua vez, para o didéxido de titanio foram escolhidas novamente as
superficies (101) da anatase e (110) do rutilo. As slabs de TiO, utilizadas neste caso
foram exatamente as mesmas que foram previamente construidas e relaxadas durante o

estudo das interfaces anatase/grafeno.
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I1.2.5.1 Interface anatase/6xido de grafeno

A interface entre a anatase e o 6xido de grafeno foi construida a partir da slab de
anatase (101), com duas camadas, cuja geometria foi otimizada previamente. O niimero de
repeticoes desta slab e da célula unitaria do GO utilizado para a construgao da interface
anatase/6xido de grafeno apresenta-se na figura 11.20. No total, a célula considerada
para a interface possui 576 atomos, onde 264 deles fazem parte da estrutura do GO e os
restantes 312 pertencem a superficie (101) da anatase. A distencao da rede neste caso foi
de 0.42%, e foi aplicada somente ao TiO,. Foi também incluido na célula um vécuo de

25 A perpendicularmente & folha de GO.

28888858888888/88/888 & TEE ::‘" LR
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Figura I1.20: Representacao das células unitdrias de anatase (101) e de 6xido de grafeno to-
talmente funcionalizado com grupos epodxido, vistas de cima, com destaque para o conjunto
de dtomos incluidos na célula da interface anatase/éxido de grafeno. A vermelho encontra-se
representado o vetor a e a azul o vetor b da célula da interface.

Apds a modelacao desta interface, a sua geometria foi otimizada, utilizando para
isso uma grelha de 10 x 2 x 1 pontos no espago reciproco. Ao longo da otimizacao foi
permitido variar as posicoes dos atomos da estrutura do GO e da camada superior da slab
de anatase. Os dtomos da camada inferior da anatase (101) foram mais uma vez mantidos
fixos, de modo a que a sua geometria correspondesse a do material bulk. Os vetores da
célula foram também fixados ao longo da otimizagcao.

A disposicao dos diferentes atomos da interface apds a otimizacao da geometria
apresenta-se na figura I1.21. A distancia medida entre a superficie da anatase e o GO foi
de 2.53 A, uma separacio bastante inferior & das interfaces de TiO, /grafeno.

Por outro lado, a energia de adesao calculada nesta situagao foi de —1.10 eV. Este
valor é, mais uma vez, negativo, indicando que esta interface entre a anatase (101) e 0 GO
totalmente funcionalizado com grupos epoxido é estavel. Normalizando esta energia pelo
nimero total de atomos de carbono do GO, obtém-se como resultado —0.006 eV /dtomo,

um valor consideravelmente inferior ao das interfaces TiO,/grafeno.
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CoA

Figura I1.21: Interface anatase/6xido de grafeno obtida apds a otimizagao da geometria, vista
ao longo do vetor b da célula, com indicagao da distancia entre a superficie (101) da anatase e
o o0xido de grafeno.

I 2.53 A

I1.2.5.2 Interface rutilo/6xido de grafeno

Para a modelac¢ao da interface rutilo/éxido de grafeno foi considerada a slab de
rutilo (101), com duas camadas de espessura, construida e relaxada anteriormente, bem
como a estrutura de GO totalmente funcionalizada com grupos epdxido. A célula desta
interface inclui varias células unitarias de rutilo (101) e de GO, explicitadas nos esquemas
da figura I11.22, e uma regido de vécuo de 25 A. No total, esta estrutura é constituida por
468 atomos, dos quais 216 pertencem ao éxido de grafeno e os restantes 252 ao rutilo. A

distencao da rede neste caso é de 0.30%, aplicada unicamente a slab de rutilo (101).
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Figura I1.22: Representacao das células unitérias de rutilo (110) e de éxido de grafeno totalmente
funcionalizado com grupos epdxido, vistas de cima, com destaque para o conjunto de atomos
incluidos na célula da interface rutilo/6xido de grafeno. A vermelho encontra-se representado o
vetor a e a azul o vetor b da célula da interface.

A geometria desta interface foi otimizada considerando um conjunto de 2 x 12 x 1
pontos no espaco reciproco e permitindo variar as posi¢oes de todos os atomos pertencentes
a estrutura do GO, bem como dos contidos na camada superior da slab de rutilo. Mais
uma vez, os atomos da camada inferior do rutilo e o volume da célula foram fixados

durante a otimizacao.
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Apoés otimizar a geometria da interface, os dtomos desta estrutura distribuiram-se
como representado na figura 11.23. A distancia final medida entre a superficie (110) do
rutilo e o GO foi de 2.92 A, um valor bastante semelhante ao da distancia medida no caso
da interface rutilo/grafeno. Por sua vez, a energia de adesdo calculada para esta interface
foi de —0.97 eV, o que corresponde a —0.008 eV /dtomo quando normalizada pelo nimero
de atomos de carbono presentes na estrutura. Este valor é muito proximo do obtido para

a interface entre a anatase e o GO mas, mais uma vez, muito inferior aos das interfaces
TiO,/grafeno.

12.92 A
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Figura I1.23: Interface rutilo/éxido de grafeno obtida apds a otimizagao da geometria, vista ao
longo do vetor b da célula, com indicagdo da distancia entre a superficie (110) do rutilo e o
oxido de grafeno.

Em suma, foi possivel utilizar o modelo DFTB para otimizar as estruturas da
anatase, rutilo e grafeno disponiveis na base de dados cristalogréafica, tendo-se obtido
parametros de rede semelhantes aos que se encontram tabelados experimentalmente. Para
além disso, através da funcionalizacao do grafeno foi possivel modelar duas estruturas
diferentes de 6xido de grafeno, uma delas totalmente funcionalizada com grupos epdxido e
a outra com grupos hidréxilo. Com base nestas estruturas, foram entao construidas as dife-
rentes interfaces anatase/grafeno, rutilo/grafeno, anatase/6xido de grafeno e rutilo/éxido
de grafeno, com o intuito de reproduzir de uma forma simples os compdsitos de didéxido
de titanio com grafeno e com 6xido de grafeno que sdo alvo de estudo deste trabalho. As
distancias entre o TiO, e o grafeno/GO foram determinadas para todas estas interfaces,
assim como a energia de adesao normalizada ao nimero de atomos de carbono presentes
nas estruturas, e os resultados obtidos foram comparados com os existentes na litera-
tura, calculados a partir do DFT e considerando diferentes funcionais. Estas informacoes

encontram-se todas sumariadas na tabela I1.5.
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Tabela I1.5: Compilacao dos resultados obtidos na construcao das diferentes interfaces.

Interface Valores calculados Valores literatura

Anatase/Grafeno 2.87 2.77 (HSE06-D2) [65]
284  (PBE-D2) [65]
2.84  (B3LYP-D) [65]

Distancia (A) 2.51 (LDA+U) [64]
Rutilo/Grafeno 2.91 2.75 (LDA) [63]
Anatase/GO 2.53 —
Rutilo/GO 2.92 —
Anatase/Grafeno —0.028 —0.044 (HSE06-D2) [65]
—0.042  (PBE-D2) [65]
Energia de —0.048  (B3LYP-D) [65]
adesao —0.050  (LDA+U) [64]
(eV/dtomo ©) Rutilo/Grafeno —0.021 —0.023 (LDA) [63]
Anatase/GO —0.006 —
Rutilo/GO —0.008 —

Como se constata, foi possivel de uma maneira geral reproduzir os resultados obtidos
por outros autores. Para além disso, verificou-se que a distancia medida entre o TiO, e
a folha de grafeno/GO foi bastante semelhante em todos os casos, & excegao da interface
anatase/6xido de grafeno. Por sua vez, as energias de adesao por atomo de carbono das
interfaces TiO,/grafeno foram consideravelmente superiores as das interfaces TiO,/6xido
de grafeno. Em todos os casos, a energia de adesao obtida foi negativa, o que indica que
estas interfaces sao estdveis, sendo as interfaces TiO,/grafeno bastante mais estaveis do

que as TiO,/déxido de grafeno.
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II.3 Propriedades eletrénicas

Depois de modelar as diferentes estruturas e otimizar as respetivas geometrias,
procedeu-se a andlise das suas propriedades eletronicas, utilizando mais uma vez o modelo
DFTB. Em particular, foram calculadas densidades de estados, energias de gap, energias
de Fermi, estruturas de bandas e densidades de cargas dos diferentes materiais em estudo
neste trabalho. Os resultados obtidos para todas as estruturas consideradas serao apre-

sentados e discutidos ao longo do presente capitulo.

I1.3.1 Didéxido de Titanio

As propriedades eletrénicas do diéxido de titanio puro foram avaliadas considerando
separadamente as fases cristalinas anatase e rutilo. As sec¢bes seguintes serao assim
dedicadas a apresentacao dos resultados obtidos para as propriedades de cada uma destas

fases cristalinas.

I1.3.1.1 Anatase

Uma das principais propriedades eletrénicas dos materiais é a sua densidade de
estados (DoS, do inglés Density of States), isto é, o nimero de estados com energias
compreendidas entre E e E + JF, onde E é um intervalo infinitesimal de energia [71].
Neste contexto, foi calculada nao sé6 a densidade de estados total da anatase, mas também
a contribuicao de cada orbital atémica de cada um dos elementos (Ti e O) para a densidade
de estados total. Para estes cdlculos, foi utilizada uma grelha de 30 x 30 x 12 pontos no
espaco reciproco. Os resultados obtidos apresentam-se na figura I11.24.

A linha a tracejado no grafico da figura I1.24 corresponde a energia de Fermi
calculada para a anatase. Tal como era de esperar, esta localiza-se no interior de um
hiato energético, uma vez que o diéxido de titanio é um material semicondutor. O valor
determinado para este gap de energia foi de 3.21 eV, em perfeita concordancia com o
valor experimental de 3.2 eV reportado na literatura [101]. Para além disso, observa-se
que a banda de valéncia é constituida fundamentalmente pelas orbitais 2p do oxigénio,
verificando-se também uma ligeira contribuicao das orbitais 3p e 3d do titanio. Por sua
vez, a banda de conducao é composta sobretudo pelas orbitais 3d do titanio, mas também

pelas orbitais 2p do oxigénio.
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Figura I1.24: Densidade de estados da anatase. A preto encontra-se representada a densidade de
estados total e a colorido as densidades de estados das diferentes orbitais atémicas dos atomos
presentes. A linha vertical a tracejado corresponde & energia de Fermi.

Para além da densidade de estados, foi também determinada a estrutura de bandas
da anatase. Para isso, a energia dos estados eletrénicos foi avaliada ao longo de linhas do
espago reciproco ligando pontos de alta simetria da zona de Brillouin. No caso da anatase,
os pontos escolhidos foram Z — I' - X — P — N — I', e encontram-se representados

na figura I1.25.

Figura I1.25: Pontos de alta simetria do espago reciproco considerados no calculo da estrutura
de bandas da anatase.

A estrutura de bandas obtida para a anatase apresenta-se na figura I1.26. Mais uma
vez, a linha tracejada corresponde a energia de Fermi. Os estados da banda de valéncia

encontram-se representados a azul e os da banda de conducgao a verde.
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Estrutura de bandas Anatase
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Figura I1.26: Estrutura de bandas da anatase. A azul encontram-se representados os estados da
banda de valéncia e a verde os da banda de condugao. A linha horizontal a tracejado corresponde
a energia de Fermi.

A determinacao da estrutura de bandas permite corroborar e complementar as
informagoes obtidas através da analise da densidade de estados. Neste contexto, é possivel
novamente concluir, pela visualizacao da estrutura de bandas, que a energia de Fermi se
localiza no interior de um gap energético. Para além disso, constata-se também que o gap
obtido é direto, na medida em que tanto o maximo da banda de valéncia como o minimo
da banda de conducao se situam no ponto I' da zona de Brillouin. Contudo, de acordo
com o referenciado na literatura [102], a anatase é um material que possui um band gap
indireto, estando o maximo da banda de valéncia localizado no ponto X e o minimo da
banda de conducao no ponto I'. No entanto, deve-se notar que a diferenca de energias
obtida entre os gaps direto e indireto é pequena, tendo o gap indireto um valor de 3.26 eV.
Assim, embora se constate que o método DF'TB apresenta uma ligeira falha na descricao
da estrutura de bandas da anatase, os resultados obtidos, em geral, para as propriedades

eletrénicas deste material estao em concordancia com o reportado na literatura.

11.3.1.2 Rutilo

A semelhanca do que foi feito para a anatase, também para o rutilo se calculou tanto
a densidade de estados total como a correspondente a cada uma das orbitais atomicas do
Ti e do O. Para isso, foi utilizada uma grelha de 20 x 20 x 30 pontos no espago reciproco,

e os resultados obtidos encontram-se representados na figura I1.27.
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Figura I1.27: Densidade de estados do rutilo. A preto encontra-se representada a densidade de
estados total e a colorido as densidades de estados das diferentes orbitais atémicas dos atomos
presentes. A linha vertical a tracejado corresponde & energia de Fermi.

Tal como no caso da anatase, também para o rutilo a energia de Fermi se localiza no
interior de um gap energético, cujo valor determinado foi de 3.12 eV, ligeiramente superior
ao valor experimental reportado na literatura, de 3.0 eV [101]. Para além disso, verifica-se
que a banda de valéncia é composta sobretudo pelas orbitais 2p do O, mas também pelos
estados 3p e 3d do Ti, enquanto a banda de conducao é constituida principalmente pelas
orbitais 3d do Ti, contendo alguns estados relativos as orbitais 2p do O.

A estrutura de bandas do rutilo foi também determinada, para o conjunto de pontos

de alta simetrial' > X - R— 7 -1 — M — A — Z, representados na figura I1.28.

Figura I1.28: Pontos de alta simetria do espago reciproco considerados no calculo da estrutura
de bandas do rutilo.
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Considerando este conjunto de pontos, a estrutura de bandas obtida para o rutilo

apresenta-se na figura I1.29.
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Figura I1.29: Estrutura de bandas do rutilo. A azul encontram-se representados os estados da
banda de valéncia e a verde os da banda de condugao. A linha horizontal a tracejado corresponde
a energia de Fermi.

Através da andlise da estrutura de bandas é possivel mais uma vez verificar que a
energia de Fermi do rutilo esta situada numa regiao de hiato energético. Para além disso,
este é um gap direto, uma vez que o maximo da banda de valéncia e o minimo da banda
de conducao se localizam ambos no ponto I', estando esta observacao de acordo com o
reportado na literatura [103]. Desta forma, o modelo DFTB permitiu uma boa descri¢ao

das propriedades eletronicas do rutilo.

11.3.2 Grafeno

Para o cédlculo das propriedades eletrénicas do grafeno foi considerado um conjunto
de 80 x 80 x 1 pontos no espaco reciproco. Assim, foi possivel obter a representacao da
densidade de estados apresentada na figura I1.30. Aqui também se incluem as densidades
de estados das orbitais 2s e 2p do carbono individualmente.

Como se observa, embora seja possivel distinguir a banda de valéncia da banda de
conducao do grafeno, ambas constituidas pelas orbitais 2p do carbono, o gap de energia

entre elas é nulo.
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Figura I1.30: Densidade de estados do grafeno. A preto encontra-se representada a densidade de
estados total e a colorido as densidades de estados das diferentes orbitais atémicas dos atomos
presentes. A linha vertical a tracejado corresponde & energia de Fermi.

Uma outra forma de chegar a esta conclusao passa por determinar a estrutura de
bandas do grafeno. Para isso, foi considerado o conjunto de linhas do espago reciproco

que contém os pontos de alta simetria I' =+ M — K — I', representados na figura I1.31.

b

2

Figura I1.31: Pontos de alta simetria do espago reciproco considerados no célculo da estrutura
de bandas do grafeno.

A estrutura de bandas do grafeno apresenta-se assim na figura I1.32.

Com base nos resultados obtidos é possivel verificar que a banda de valéncia e a
banda de conducao de grafeno se tocam num ponto de alta simetria da zona irredutivel
de Brillouin bem especifico. Este comportamento no ponto K do espago reciproco do

grafeno pode ser calculado teoricamente [98], e advém do facto de os eletroes das orbitais
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Estrutura de bandas Grafeno
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Figura I1.32: Estrutura de bandas do grafeno. A azul encontram-se representados os estados da
banda de valéncia e a verde os da banda de condugao. A linha horizontal a tracejado corresponde
a energia de Fermi.

2s, 2p, e 2p, formarem uma orbital hibrida sp? com o eletrao de valéncia sobrante
a ocupar uma orbital 2p,, também designada por orbital 7, perpendicular ao plano do
grafeno. O grafeno possui duas bandas 7 distintas, uma ligante (banda de valéncia) e uma
anti-ligante (banda de condugao), que sdo degeneradas neste ponto do espago reciproco,
o que resulta no band gap nulo deste material [104,105]. Deve-se também notar que este
ponto K do espago reciproco do grafeno é bastante particular, uma vez que a relagao
de dispersao calculada teoricamente nas suas proximidades ¢ linear. Isto significa que,
proximo deste ponto, os portadores de carga tém uma massa nula e, por isso, obedecem a
equacao de movimento relativistica de Dirac, pelo que este ponto é designado por ponto
de Dirac [98]. O comportamento linear das bandas 7 préximo do ponto de Dirac pode
também ser observado na representagao da estrutura de bandas obtida neste trabalho.
Desta forma, é possivel constatar que o modelo DFTB fornece uma boa descricao das

propriedades eletrénicas do grafeno.

I1.3.3 Oxido de Grafeno

As propriedades eletrénicas do éxido de grafeno foram avaliadas tanto para o caso
em que este esta totalmente funcionalizado com grupos epdxido, como para o caso em

que esta completamente funcionalizado com grupos hidroxilo.
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Em ambas as situacoes foi utilizada uma grelha de 80 x 80 x 1 pontos no espaco
reciproco para o calculo das respetivas propriedades eletronicas, e os resultados obtidos

apresentam-se nas seccoes seguintes.

I1.3.3.1 Oxido de grafeno funcionalizado com grupos epdxido

A densidade de estados do 6xido de grafeno totalmente funcionalizado com grupos
epoxido encontra-se representada na figura I1.33. Neste grafico também aparecem indica-
das as contribuicoes de cada tipo de orbital atomica presente para a densidade de estados
total do GO.

Densidade de estados Oxido de Grafeno (Epéxido)
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Figura I1.33: Densidade de estados do éxido de grafeno totalmente funcionalizado com grupos
epéxido. A preto encontra-se representada a densidade de estados total e a colorido as densidades
de estados das diferentes orbitais atémicas dos dtomos presentes. A linha vertical a tracejado
corresponde a energia de Fermi.

Como se observa, a funcionalizacao do grafeno, neste caso com grupos epdxido, foi
responsavel pelo aparecimento de um gap de energia nao nulo. O valor estimado para este
gap energético foi de 4.57 eV, superior até ao do diéxido de titanio. Esta configuracao do
GO foi ja avaliada por varios autores, a luz da teoria dos funcionais de densidade, tendo-se
obtido para o band gap valores tao dispares como 3.93 eV [99] e 4.38 ¢V [106], utilizando
um funcional PBE, 6.20 eV [107], considerando um funcional HSE06, e 6.50 eV [108],

com recurso a um funcional B3LYP. Assim, o valor obtido neste trabalho para o hiato
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energético do GO totalmente funcionalizado com grupos epéxido parece enquadrar-se na
gama de valores reportados por outros autores.

Para além disso, é possivel observar que sao as orbitais p, tanto do carbono como
do oxigénio, que estao envolvidas nas transicoes da banda de valéncia para a banda de
condugao do éxido de grafeno funcionalizado com grupos epéxido.

Por outro lado, a estrutura de bandas foi determinada para o mesmo conjunto
de pontos de alta simetria do espago reciproco considerados no caso do grafeno, isto é,

' M - K — I'. Os resultados obtidos apresentam-se na figura 11.34.

Estrutura de bandas Oxido de Grafeno (Epéxido)
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Figura 11.34: Estrutura de bandas do éxido de grafeno totalmente funcionalizado com grupos
epoxido. A azul encontram-se representados os estados da banda de valéncia e a verde os da
banda de condugao. A linha horizontal a tracejado corresponde a energia de Fermi.

Como se observa, para o éxido de grafeno totalmente funcionalizado com grupos
epoxido, a banda de valéncia e a banda de conducao ja nao se tocam no ponto K do
espaco reciproco, como acontecia para o caso do grafeno, a partir do qual esta estru-
tura foi construida. De facto, ao funcionalizar o grafeno, as orbitais hibridas sp? vao-se
converter em orbitais hibridas sp® e interromper a continuidade das orbitais 7, o que
consequentemente origina o aparecimento de um hiato energético nao nulo. O valor deste
gap ira depender da quantidade de orbitais hibridas sp? e sp® existentes, o que significa
que é possivel controlar a energia de gap do GO através do controlo do seu grau de
oxidagao [104]. Neste caso particular, como a funcionalizagao do grafeno é total, todas as

orbitais presentes sdo do tipo sp?.
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11.3.3.2 Oxido de grafeno funcionalizado com grupos hidroxilo

A densidade de estados total obtida para o 6xido de grafeno completamente funcio-
nalizado com grupos hidréxilo, bem como a densidade de estados correspondente a cada

uma das orbitais dos atomos presentes nesta estrutura apresentam-se na figura I1.35.
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Figura I1.35: Densidade de estados do éxido de grafeno totalmente funcionalizado com grupos
hidréxilo. A preto encontra-se representada a densidade de estados total e a colorido as
densidades de estados das diferentes orbitais atomicas dos atomos presentes. A linha vertical a
tracejado corresponde a energia de Fermi.

Com base nestes resultados, é possivel verificar mais uma vez que a funcionalizacao
do grafeno, neste caso com grupos hidréxilo, é responsavel pelo aparecimento de um gap
energético, com um valor de 7.11 eV. Estudos realizados por outros autores, utilizando
o DFT, resultaram em valores bastante inferiores para a energia de gap do GO total-
mente funcionalizado com grupos hidréxilo. Por um lado, considerando a aproximagao
LDA, foi obtido um hiato energético de cerca de 2.5 eV [109], ao passo que a utilizagdo
de um funcional HSE06 resultou num gap de energia de 4.32 eV [108], o que indica que
os resultados obtidos neste trabalho tendem a sobrestimar significativamente o valor do
hiato de energia desta estrutura. Para além disso, é também possivel observar a partir
destes resultados que as regioes das bandas de valéncia e de conducao préximas do hiato
energético sao novamente dominadas pelas orbitais p, quer do carbono, quer do oxigénio.

Por outro lado, a estrutura de bandas foi determinada para o mesmo conjunto de

pontos de alta simetria do espaco reciproco considerados no caso do grafeno e do GO
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completamente funcionalizado com grupos epéxido: I' = M — K — I'. A estrutura de

bandas obtida apresenta-se entao na figura I1.36.
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Figura 11.36: Estrutura de bandas do éxido de grafeno totalmente funcionalizado com grupos
hidréxilo. A azul encontram-se representados os estados da banda de valéncia e a verde os da
banda de condugao. A linha horizontal a tracejado corresponde a energia de Fermi.

Como se constata, as bandas de valéncia e de condugao encontram-se bastante afas-
tadas uma da outra no ponto K do espaco reciproco, como resultado do aparecimento de
orbitais hibridas sp®. De facto, observou-se neste caso a existéncia de um gap direto no

ponto I' da zona de Brillouin.

I1.3.4 Compésitos de didéxido de titanio com grafeno

As propriedades eletrénicas dos compositos de diéxido de titanio com grafeno foram
estudadas para as interfaces anatase/grafeno e rutilo/grafeno. Os resultados obtidos

apresentam-se nas seccoes seguintes.

I1.3.4.1 Interface anatase/grafeno

As propriedades eletrénicas da interface entre a superficie (101) da anatase e o gra-
feno foram determinadas com recurso a uma grelha de 10 x 30 x 1 pontos no espaco
reciproco. Assim foi possivel calcular a densidade de estados total desta interface, e

comparé-la com as densidades de estados totais quer da anatase (101), quer do grafeno,
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com o mesmo numero de repeticoes da célula unitaria e com as mesmas dimensoes das
consideradas na célula da interface anatase/grafeno. Estes resultados apresentam-se na
figura I1.37.
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Figura I11.37: Densidade de estados da interface anatase/grafeno, em comparagdo com as
densidades de estados da anatase (101) e do grafeno individualmente. A linha vertical a tracejado
corresponde & energia de Fermi da interface.

A principal observacao a fazer acerca dos resultados obtidos é que a presenca do
grafeno é responsavel pela introducao de estados de energia no interior do band gap da
anatase, em concordancia com o reportado por Li et al. [64], considerando um funcional
LDA+U, e por Ferrigi et al. [65], utilizando os funcionais PBE-D2, B3LYP-D e HSE06-D2.
Embora os calculos efetuados neste trabalho indiquem a existéncia de um hiato energético
de 0.24 eV, tudo parece apontar para que este valor seja apenas resultado do facto de o
conjunto de pontos do espaco reciproco considerado nao incluir aquele em que as bandas
de valéncia e de conducao se tocam. Esta conjetura é sustentada pela obtencao de um
gap de energia semelhante quando se considera apenas a folha de grafeno isoladamente,
utilizando para os calculos exatamente o mesmo conjunto de pontos do espago reciproco
que foi considerado para a interface. Para além disso, comparando a densidade de estados
da interface na regiao da energia de Fermi com a do grafeno individualmente, e deslocando
a curva correspondente ao grafeno para que coincida com a da interface, tal como mostra
a figura I1.38, é possivel observar que existe uma sobreposi¢ao total das duas densidades

de estados nesta regido. Isto corrobora a ideia de que a interface anatase/grafeno possui
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um hiato energético nulo (tal como o do grafeno), e que a obtencdo de um valor superior
se deve apenas ao facto de nao se estar a considerar o ponto do espaco reciproco em que

as bandas se tocam.
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Figura I1.38: Comparagao entre a densidade de estados da interface anatase/grafeno e a do
grafeno individualmente, na regido da energia de Fermi da interface.

Por outro lado, foi também possivel calcular a densidade de estados relativa a cada
orbital atéomica dos diversos elementos quimicos presentes na estrutura e determinar a
sua influéncia ao nivel da densidade de estados total da interface anatase/grafeno, como
ilustra a figura 11.39.

Como se verifica, os estados introduzidos no interior do gap da anatase dizem
respeito as orbitais 2p dos atomos de carbono do grafeno. Para além disso, a banda
de valéncia é agora composta pelas orbitais 2p do O, mas com uma importante contri-
buicao das orbitais 2p do C e 3d do Ti, ao passo que a banda de conducao é constituida
essencialmente pelas orbitais 3d do Ti, mas também pelas orbitais 2p do C e 2p do O.
Esta observagao estd totalmente de acordo com a reportada por Li et al. [64] para esta
interface.

Por tltimo, a diferenca entre a densidade de cargas desta interface anatase/grafeno
e a densidade de cargas obtida considerando a sobreposicao das densidades dos atomos
neutros foi também calculada, com o auxilio do software waveplot, na sua versao 0.3.1.
De modo a obter uma boa resolucao, esta densidade de cargas foi determinada para um

conjunto de 50 x 10 x 20 pontos equidistantes entre si, numa regiao da célula contendo
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Figura I1.39: Densidade de estados da interface anatase/grafeno. A preto encontra-se represen-
tada a densidade de estados total e a colorido as densidades de estados das diferentes orbitais
atémicas dos atomos presentes. A linha vertical a tracejado corresponde a energia de Fermi.

apenas todos os atomos da interface e um pequeno espago vazio acima dos mesmos. Desta
forma, obteve-se uma resolucio espacial de 0.51 Bohr™' x 0.71 Bohr ™ x 0.81 Bohr ™' no
calculo da densidade eletrénica. Este cédlculo foi depois repetido considerando a superficie
(101) da anatase e o grafeno individualmente, cada um com o mesmo nimero de atomos
e nas mesmas posicoes dos da interface anatase/grafeno. Com base nestes resultados, foi
entao possivel determinar a diferenca entre a densidade de cargas da interface e a soma
das densidades de cargas da anatase e do grafeno separadamente, estando na figura I11.40
representados os resultados obtidos para as isosuperficies com um valor de densidade

eletrénica diferenca igual a 0.0005 e/A3.

Como ¢ possivel observar, na regiao da anatase ha uma acumulagao de cargas, ao
passo que no grafeno existe uma deplecao de cargas, tal como foi também verificado por
Li et al. [64]. Tsto significa que existe uma transferéncia de eletroes da folha de grafeno
para a superficie (101) da anatase, promovendo assim a separagao dos portadores de carga
e, consequentemente, a diminuicao da taxa de recombinacao dos pares eletrao-lacuna, o
que podera ser responsavel por uma maior eficiéncia fotocatalitica desta interface, quando
comparada com o didéxido de titanio puro. Estes resultados foram corroborados pelo
calculo da carga total no grafeno, positiva, cujo valor obtido foi de 0.11e, o que corresponde
a uma carga média de cerca de 0.0007¢e por atomo de carbono, um valor muitissimo inferior

aos 0.03e reportados pelos autores acima mencionados [64].
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Figura I1.40: Diferenca entre a densidade de cargas da interface anatase/grafeno e a soma das
densidades de cargas da anatase e do grafeno individualmente, com um isovalor de 0.0005 e/ A3,
A azul estdo representadas as regides de acumulagao de carga e a amarelo as regides de deplecao
de carga. Vista ao longo do vetor a (em cima e & esquerda), do vetor b (em cima e a direita) e
do vetor ¢ (em baixo) da célula.

Conclui-se assim que, em geral, é possivel reproduzir os resultados obtidos por outros
autores para a interface entre a superficie (101) da anatase e o grafeno, com recurso ao
método DFTB. Os resultados obtidos parecem indicar que os nanocompésitos de anatase
com grafeno sao mais eficientes para aplicacoes fotocataliticas do que o didxido de titanio
puro e que isso se deve nao sé a diminuicao do band gap, mas também a separacao dos

portadores de carga na interface anatase/grafeno.

I1.3.4.2 Interface rutilo/grafeno

De modo a avaliar as propriedades eletrénicas da interface entre a superficie (110)
do rutilo e o grafeno foi considerada uma grelha de 15 x 20 x 1 pontos no espaco
reciproco. A densidade de estados total calculada nestas condicoes foi entao represen-
tada na figura I1.41, e comparada com as densidades de estados do rutilo (110) e do
grafeno separadamente, cada um com o mesmo numero de células unitarias e com as
mesmas dimensoes das consideradas no estudo da interface rutilo/grafeno.

Com base nestes resultados, é possivel observar que a introdugao do grafeno foi
responsavel pelo aparecimento de novos estados de energia no interior do gap do rutilo,
tal como foi verificado também por Du et al. [63], com recurso ao DFT e utilizando
um funcional LDA. A semelhaca do que se verificou para a interface anatase/grafeno, os
calculos realizados indicaram a existéncia de um hiato energético de 0.24 eV. No entanto,

a obtencao de um gap nao nulo resulta provavelmente do facto de o conjunto de pontos
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Figura I1.41: Densidade de estados da interface rutilo/grafeno, em comparagdo com as
densidades de estados do rutilo (110) e do grafeno individualmente. A linha vertical a tracejado
corresponde a energia de Fermi da interface.

do espacgo reciproco considerado nao incluir aquele em que as bandas de valéncia e de
conducao se tocam. Mais uma vez, esta afirmacao é corroborada pelo facto de se ter
obtido uma energia de gap semelhante para o grafeno quando se considera o mesmo
nimero de pontos da interface, e pelo facto de as densidades de estados da interface e
do grafeno individualmente se sobreporem na regiao da energia de Fermi da interface, tal
como mostra a figura 11.42.

Por outro lado, a densidade de estados de cada tipo de orbital atémica foi também
determinada, e encontra-se representada na figura 11.43.

Como se verifica, os estados introduzidos no interior do band gap do rutilo corres-
pondem as orbitais 2p do carbono, sendo os eletroes excitados diretamente das orbitais
2p do O para as orbitais 2p do C, um resultado que nao se encontra de acordo com o
dos autores acima mencionados que, utilizando o método DFT, determinaram que esta
transicao se da entre os estados 2p do C e os 3d do Ti.

Para além disso, foi também calculada neste trabalho a diferenca entre a densi-
dade de cargas desta interface e a soma das densidades de cargas do rutilo (110) e do
grafeno individualmente, considerando mais uma vez que o numero de repeticoes da
célula unitaria em cada direcao e as posicoes dos atomos foram iguais aos da interface
rutilo/grafeno. Para o cdlculo destas densidades eletrdnicas foi considerado um conjunto

de 30 x 20 x 10 pontos equidistantes entre si, tendo-se obtido uma resolucao espacial de
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Figura I1.42: Comparagao entre a densidade de estados da interface rutilo/grafeno e a do grafeno
individualmente, na regiao da energia de Fermi da interface.
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Figura I1.43: Densidade de estados da interface rutilo/grafeno. A preto encontra-se representada
a densidade de estados total e a colorido as densidades de estados das diferentes orbitais atomicas
dos atomos presentes. A linha vertical a tracejado corresponde a energia de Fermi.
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0.53 Bohr ! x 0.53 Bohr™' x 0.41 Bohr *. Os resultados obtidos para as isosuperficies

com um isovalor 0.0005¢/A? apresentam-se na figura I1.44.

Figura II.44: Diferenca entre a densidade de cargas da interface rutilo/grafeno e a soma das
densidades de cargas do rutilo e do grafeno individualmente, com um isovalor de 0.0005 e/ A3,
A azul estdo representadas as regioes de acumulacao de carga e a amarelo as regioes de deplecao
de carga. Vista ao longo do vetor a (em cima e & esquerda), do vetor b (em cima e a direita) e
do vetor ¢ (em baixo) da célula.

Mais uma vez se observa que existe uma acumulagao de cargas no rutilo e uma
deplecao de cargas no grafeno, em concordancia com o reportado por Du et al. [63] para
esta interface. Deste modo, é possivel inferir que existe uma transferéncia de eletroes
do grafeno para o rutilo e, consequentemente, uma acumulacao de lacunas no grafeno,
promovendo assim a separacao dos portadores de cargas. Para além disso, foi também
calculada neste trabalho a carga total na folha de grafeno, tendo-se obtido o valor de
0.005¢, o que, em média, corresponde a uma carga de 2 x 10~%¢ por dtomo de carbono.
Este valor é muito inferior ao obtido para a interface anatase/grafeno e também bastante
menor do que os 0.02¢ calculados pelos autores acima citados [63].

Em suma, com recurso ao método DFTB foi também possivel reproduzir, de uma
maneira geral, os resultados obtidos por outros autores para a interface entre o rutilo (110)
e o grafeno. Estes mesmos resultados apontam para um aumento da eficiéncia fotoca-
talitica desta interface comparativamente ao TiO, puro, proveniente tanto da diminuicao

do valor do gap energético como da separacao dos portadores de carga.
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11.3.5 Compésitos de diéxido de titanio com 6xido de

grafeno

Como se observou anteriormente, o modelo DFTB com os parametros considera-
dos neste trabalho parece nao descrever com muita exatidao as propriedades eletronicas
do éxido de grafeno no caso em que este se encontra totalmente funcionalizado com
grupos hidréxilo. Assim, apenas se considerou a estrutura do GO funcionalizada com
grupos epoxido para os cdlculos referentes a interface TiOy/6xido de grafeno. Os resul-
tados obtidos considerando tanto a fase anatase como a fase rutilo do diéxido de titanio

apresentam-se nas seccoes seguintes.

I1.3.5.1 Interface anatase/6xido de grafeno

Os célculos relativos as propriedades eletrénicas da interface entre a superficie (101)
da anatase e o éxido de grafeno foram realizados com recurso a uma grelha de 20 x 8 x 1
pontos no espaco reciproco. Nestas condigoes, a densidade de estados total para esta
interface foi determinada e comparada com as densidades de estados da anatase (101) e
do GO individualmente, cada um deles com o mesmo nimero de células unitarias e com as
mesmas dimensdes da célula da interface anatase/éxido de grafeno. Os resultados obtidos

encontram-se representados na figura I11.45.

Como se observa, o GO presente nesta interface é responsavel pela introducao de
novos estados eletrénicos na banda de conducao da anatase (101), levando a uma dimi-
nuicao da energia de gap. Neste caso, o valor calculado para o hiato energético foi de
1.79 eV, um valor suficientemente baixo para permitir a excitacao de eletroes da banda
de valéncia para a banda de conducao através da utilizacao de luz visivel.

Por outro lado, a densidade de estados correspondente a cada uma das diferentes
orbitais atémicas foi também calculada e comparada com a densidade de estados total, e
os resultados obtidos apresentam-se na figura 11.46.

Com base nestes resultados, é possivel observar que os estados introduzidos na cauda
da banda de conducao correspondem aos estados 2p do C e do O presentes no GO. Deste
modo, os eletroes desta interface sao excitados diretamente dos estados 2p dos atomos de
O e 3d dos atomos de Ti da anatase (101) para estes estados do GO.

Para além disso, foi também neste caso calculada a diferenca entre a densidade de
cargas da interface anatase/6xido de grafeno e as densidades de cargas da anatase (101)

e do GO separadamente. Esta diferenga de densidades foi avaliada para um conjunto
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Figura I1.45: Densidade de estados da interface anatase/6xido de grafeno, em que o 6xido
de grafeno se encontra totalmente funcionalizado com grupos epdxido, em comparacdo com as
densidades de estados da anatase (101) e do grafeno individualmente. A linha vertical a tracejado
corresponde a energia de Fermi da interface.
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Figura I1.46: Densidade de estados da interface anatase/6xido de grafeno, em que o déxido
de grafeno se encontra totalmente funcionalizado com grupos epéxido. A preto encontra-se
representada a densidade de estados total e a colorido as densidades de estados das diferentes
orbitais atémicas dos dtomos presentes. A linha vertical a tracejado corresponde a energia de
Fermi.
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de 46 x 24 x 12 pontos equidistantes entre si, isto é, com uma resolucao espacial de
2.35 Bohr™! x 0.26 Bohr™ x 0.42 Bohr™'. Os resultados obtidos para as isosuperficies
com uma densidade eletrénica diferenca igual a 0.0005 e/ A3 encontram-se representados
na figura 11.47.

O
& f""‘v
‘n"‘n)n
>

Figura 11.47: Diferenca entre a densidade de cargas da interface anatase/6xido de grafeno e
a soma das densidades de cargas da anatase e do 6xido de grafeno individualmente, com um
isovalor de 0.0005 e/A?’. A azul estao representadas as regioes de acumulagao de carga e a
amarelo as regides de deplecao de carga. Vista ao longo do vetor a (em cima e a esquerda), do
vetor b (em cima e a direita) e do vetor ¢ (em baixo) da célula.

A semelhanga do que se observou para as interfaces TiO,/grafeno, também para
este caso se verifica uma acumulacao de cargas negativas na regiao da anatase, estando
as cargas positivas preferencialmente localizadas na regiao do 6xido de grafeno. Desta
forma, é promovida a separagao dos portadores de carga na interface entre a anatase (101)
e o GO, o que, mais uma vez, podera ser responsavel por um aumento da eficiéncia
fotocatalitica destes compdsitos comparativamente ao didxido de titanio puro. O valor
determinado para a carga total do GO nesta interface foi de 0.08e, o que equivale a
0.0003e por cada atomo, um valor que ¢ cerca de metade do obtido quando se considerou
a interface anatase/grafeno, mas ainda assim consideravelmente superior ao da interface

rutilo/grafeno.

I1.3.5.2 Interface rutilo/6xido de grafeno

As propriedades eletrénicas da interface entre a superficie (110) do rutilo e o 6xido de
grafeno totalmente funcionalizado com grupos epoxido foram determinadas utilizando um
conjunto de 10 x 30 x 1 pontos no espaco reciproco. A densidade de estados total calculada
para esta interface apresenta-se na figura I1.48, em comparagao com as correspondentes

densidades de estados do rutilo (110) e do GO separadamente.
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Figura I1.48: Densidade de estados da interface rutilo/6xido de grafeno, em que o 6xido de
grafeno se encontra totalmente funcionalizado com grupos epdxido, em comparagao com as
densidades de estados do rutilo (110) e do grafeno individualmente. A linha vertical a tracejado
corresponde a energia de Fermi da interface.

Como se observa nesta figura, a presenca do GO na estrutura da interface rutilo/éxido
de grafeno foi, mais uma vez, responsavel pela introdugao de niveis de energia imedia-
mente abaixo do minimo da banda de condugao do rutilo (110), o que levou a diminuicao
do band gap, cujo valor calculado foi 1.31 eV, um valor inferior ao da interface entre a
anatase (101) e o GO.

Por outro lado, é possivel avaliar a influéncia das diferentes orbitais atémicas para a
densidade de estados total da interface rutilo/6xido de grafeno, estando esta informagao

representada na figura I1.49.

Através dos resultados obtidos, é possivel constatar que os estados introduzidos no
interior do gap do rutilo (110) correspondem aos estados 2p do C e do O presentes no
GO. Deste modo, a excitacao dos eletroes desta interface ird promover a sua transigao
dos estados 2p do O e 3d do Ti presentes no rutilo para este conjunto de estados do GO.

Para além disso, foi também determinada a diferenca entre a densidade de cargas da
interface e a soma das densidades de cargas do rutilo (110) e do GO individualmente. Isto
foi feito para um conjunto de 40 x 8 X 6 pontos equidistantes entre si, com uma resolugao
espacial de 0.45 Bohr™' x 0.47 Bohr™' x 0.56 Bohr'. Os resultados obtidos para as
isosuperficies com uma densidade eletrénica diferenca de 0.0005 e/ A3 apresentam-se na
figura I1.50.
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Figura I1.49: Densidade de estados da interface rutilo/6xido de grafeno, em que o 6xido de
grafeno se encontra totalmente funcionalizado com grupos epéxido. A preto encontra-se repre-
sentada a densidade de estados total e a colorido as densidades de estados das diferentes orbitais
atémicas dos atomos presentes. A linha vertical a tracejado corresponde a energia de Fermi.

Figura I1.50: Diferenga entre a densidade de cargas da interface rutilo/6xido de grafeno e a
soma das densidades de cargas do rutilo e do éxido de grafeno individualmente, com um isovalor
de 0.0005 e/A3. A azul estdo representadas as regides de acumulacio de carga e a amarelo as
regioes de deplegao de carga. Vista ao longo do vetor a (em cima e & esquerda), do vetor b (em
cima e a direita) e do vetor ¢ (em baixo) da célula.
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A semelhanga de todos os outros casos, também para esta interface rutilo/éxido
de grafeno se verifica a existéncia de uma separacao dos portadores de carga, com uma
acumulagao de cargas positivas no GO e de cargas negativas na superficie (110) do rutilo.
A carga total no 6xido de grafeno calculada para esta interface foi mais uma vez positiva,
e o valor obtido foi de 0.0002¢, o que corresponde a uma média de 8 x 10~"e por 4tomo,

o valor mais baixo de todas as interfaces consideradas.

Foi assim possivel, com recurso ao método DFTB, determinar as principais propri-
edades eletrénicas das diferentes estruturas em estudo neste trabalho, nomeadamente a
anatase, rutilo, grafeno, 6xido de grafeno e as interfaces anatase/grafeno, rutilo/grafeno,
anatase/6xido de grafeno e rutilo/6xido de grafeno. De uma forma geral, e excetuando
o caso do GO totalmente funcionalizado com grupos hidroxilo, o modelo DFTB permi-
tiu uma boa descricao das propriedades eletrénicas dos diferentes sistemas, uma vez que
os resultados obtidos foram de encontro aos reportados na literatura. Em particular, as
energias do maximo da banda de valéncia e do minimo da banda de conducao, energia de

gap e energia de Fermi calculadas para todas as estruturas apresentam-se na tabela I1.6.

Tabela I1.6: Compilacao dos resultados obtidos para as propriedades eletrénicas das diferentes
interfaces.

Méaximo da Minimo da Energia de gap  Energia de
banda de banda de (eV) Fermi (eV)
valéncia (eV) conducao (eV)

Anatase —-1.97 1.24 3.21 —0.37
Rutilo —1.11 2.01 3.12 0.45
Grafeno —4.68 —4.68 — —4.68
GO epodxido —7.72 -3.15 4.57 —5.44
GO hidroéxilo —4.65 2.47 7.11 —3.56
Anatase/Grafeno! —3.81 —3.58 — —3.70
Rutilo/Grafeno! —4.10 —3.86 — —3.98
Anatase/GO —4.23 —2.44 1.79 —3.34
Rutilo/GO —-3.99 —2.68 1.31 —-3.34

L Como ja foi referido, apesar de os calculos efetuados terem revelado a existéncia de um gap energético
de 0.24 eV, pensa-se que este valor seja resultado de o nimero de pontos considerados nao incluir

aquele em que as bandas de conducao e de valéncia se tocam.
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Como se observa, as energias de gap determinadas para as interfaces entre o TiO4
e o grafeno/éxido de grafeno foram inferiores as do diéxido de titanio puro, tanto na fase
anatase como na fase rutilo. Para além disso, os resultados obtidos neste trabalho para a
densidade eletrénica diferencial das diferentes interfaces apontaram para a existéncia de
uma separacao dos portadores de carga nas mesmas, com a acumulacao de eletroes no
TiO, e de lacunas no grafeno/6xido de grafeno, o que podera ser responsével por uma
diminuicao da taxa de recombinacao dos pares eletrao-lacuna.

Assim, os resultados obtidos nesta parte do trabalho sao indicativos de que os
compésitos de TiO4 com grafeno e com 6xido de grafeno deverao ter uma maior eficiéncia
fotocatalitica do que o diéxido de titanio puro, especialmente sob luz visivel. De modo
a corroborar estes resultados, a eficiéncia fotocatalitica destes compdsitos sera avaliada

experimentalmente no capitulo seguinte.

I1.3.6 Consideracoes finais

Ao longo deste capitulo foram modeladas, segundo o método DFTB, as estruturas
do diéxido de titanio puro (nas fases anatase e rutilo), grafeno, éxido de grafeno e as
interfaces entre o TiO, e o grafeno/GO. Os parametros estruturais obtidos para todos
estes materiais estiveram de acordo com os reportados na literatura. Para além disso,
os resultados obtidos para as propriedades eletronicas destes sistemas indicaram que os
compositos de dioxido de titanio com grafeno e com 6xido de grafeno deverao possuir
uma eficiencia fotocatalitica superior a do TiO, puro, devido ao seu hiato energético ser

inferior e a existéncia de uma separacao dos portadores de carga na interface.
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II1.1 Materiais e Métodos

Neste capitulo serao descritos os materiais e métodos utilizados experimentalmente
neste trabalho. Em particular, serao especificados os materiais e procedimentos adotados
na preparagao dos diferentes nanocompésitos de didxido de titanio com grafeno e com
6xido de grafeno, e serao descritas as diferentes técnicas utilizadas para caracterizar
esses mesmos nanocompoésitos, nomeadamente a microscopia eletronica de varrimento,
a difragao de raios-X, a espectroscopia de infravermelho com transformadas de Fourier e
a espectroscopia de refletancia difusa. Para além disso, serao também descritos os mate-
riais e procedimentos necesséarios a realizacao dos ensaios de adsorcao e de degradacao,
tanto no visivel como no ultravioleta, com vista a determinar a eficiéncia fotocatalitica

dos nanocompositos em estudo.

II1.1.1 Preparacao dos nanocompadsitos

Nanocompdésitos de didéxido de titanio com grafeno e com éxido de grafeno, com
concentragoes em massa de grafeno/éxido de grafeno de 0.5%, 1%, 1.5% e 3%, foram
previamente sintetizados por um grupo da Universidade de Aveiro, no ambito de uma
colaboragao [110,111].

I11.1.1.1 Materiais

As nanoparticulas de diéxido de titanio, P25 - AEROXIDE, contendo cerca de 80%
de fase anatase e 20% de fase rutilo, foram adquiridas pela Evonik Industries AG. Os
flocos de grafite, com uma pureza de 99.99%, foram fornecidos pela Sigma-Aldrich, assim

como todos os restantes reagentes utilizados para a preparacao destes nanocompositos.

I11.1.1.2 Oxido de grafeno

O o6xido de grafeno foi obtido pela esfoliagao quimica dos flocos de grafite, de acordo
com o método proposto por Hummers e Offeman [112], que se encontra ilustrado na
figura II1.1.

Para a preparacao das nanoparticulas de GO, 50 mL de acido sulfirico concentrado
(HySO,) foram adicionados a 2 g de grafite, a temperatura ambiente (a), e posteriormente

colocados num banho de gelo, até a solugao arrefecer a uma temperatura de 0°C (b). Em
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Figura III.1: Representagdo esquemética das varias etapas consideradas na preparacao das
nanoparticulas de 6xido de grafeno.

seguida, 7 g de permanganato de potassio (KMnQO,) foram lentamente adicionados, de
forma a que nao se excedesse a temperatura ambiente (c). Posteriormente, a suspensiao
resultante foi posta em contacto com um banho de dgua a 35°C e agitada magneticamente
durante duas horas (d). Esta suspensao foi entao diluida em dgua destilada e em seguida
tratada com uma solugao de 30% de concentragao em massa de peréxido de hidrogénio
(Hy0O5) em 4gua, com vista a reduzir os ides permanganato e o diéxido de manganés
residuais a sulfato de manganés (e). Quando a libertacdo de gases provenientes desta
reacao terminou, a suspensao resultante foi lavada, primeiro com uma solucao diluida
de 4cido cloridrico (HCI), com uma concentragao de 0.1 mol/dm?, e depois com dgua
destilada (f), e em seguida foi filtrada e centrifugada, de modo a remover residuos de
grafite que nao foi esfoliada e de agentes oxidantes. Apés liofilizagao, as nanoparticulas

de éxido de grafeno foram obtidas (g).

I111.1.1.3 Grafeno

O grafeno foi obtido através da reducao do 6xido de grafeno, seguindo o conjunto

de etapas representado na figura II1.2.
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NH,OH\. NaOH \_
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Figura II1.2: Representacao esquematica das vérias etapas consideradas na redugao das nano-
particulas de éxido de grafeno.

Para a reducao do 6xido de grafeno, 2 mL de uma solugao de hidroxilamina (NH,OH),
com uma concentragao de 0.1 mol/dm?, foram adicionados a 10 mL de uma suspensao
de 0.5 mg/L de GO (a). A suspensao resultante foi agitada magneticamente durante
meia hora, verificando-se o seu escurecimento (b). Posteriormente, foi adicionada uma
solugao aquosa de hidréxido de sédio (NaOH), com uma concentragio de 0.1 mol/dm?,
até se obter um valor de pH igual a 12 (c) e, em seguida, a suspensao resultante foi
aquecida a 80°C, durante uma hora (d). Apés centrifugagao foram finalmente obtidas as

nanoparticulas de grafeno (e).

II1.1.1.4 Nanocompositos de didxido de titanio com grafeno e

o6xido de grafeno

Os nanocompésitos de didxido de titdnio com grafeno (TiO,/G) e com 6xido de
grafeno (TiOy/GO) foram sintetizados de acordo com o conjunto de procedimentos retra-
tado na figura I11.3.

A quantidade apropriada de grafeno/éxido de grafeno, dependente da concentragao
em massa dos nanocompésitos a obter (nomeadamente 0.5%, 1%, 1.5% e 3%), foi dispersa
numa mistura de 40 mL de dgua desionizada e 20 mL de etanol (a), e agitada durante
uma hora (b). No caso do grafeno, foi necessario sonicar, uma vez que este nao dispersa
tao bem em meio aquoso. Posteriormente, 100 mg de TiO, foram adicionados (c), e
a suspensao resultante agitada durante 2 horas, de modo a obter uma homogeneizacao
completa (d). Por tltimo, 15 mL desta suspensdo foram colocados num autoclave de
teflon, selados, e mantidos a 120°C durante 3 horas (e). Os nanocompdsitos resultantes
foram entao lavados varias vezes com agua destilada e liofilizados, com vista a evitar a

aglomeracao das particulas (f).
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Figura III.3: Representacao esquemadtica das varias etapas consideradas na preparagao dos
nanocompdsitos de didxido de titanio com grafeno e com éxido de grafeno.

I11.1.2 Caracterizacao dos nanocompoésitos

Os nanocompdsitos anteriormente descritos foram caracterizados por microscopia
eletréonica de varrimento, difracao de raios-X, espectroscopia de infravermelho com trans-
formadas de Fourier e espectroscopia de refletancia difusa, com vista a obter informagoes
sobre a morfologia, planos cristalinos, modos de vibracao e energia de gap das diferentes
amostras. Uma introducao tedrica sobre cada uma destas técnicas, e sobre os equipamen-

tos utilizados para a caracterizacao dos nanocompdsitos sera feita nas seccoes seguintes.

II1.1.2.1 Microscopia eletronica de varrimento

A microscopia eletrénica de varrimento (SEM, do inglés Scanning Electron Microscopy)
foi uma das técnicas empregues neste trabalho para a caracterizacao dos diferentes nano-
compositos, com o intuito de analisar as suas propriedades morfolégicas.

Na analise por SEM, a amostra em estudo ¢é irradiada por um feixe de eletroes que
interage com a sua superficie, o que resulta na emissao de vérias radiacoes, como é o caso
dos eletroes secundérios, eletroes retrodifundidos, eletroes de Auger e raios-X [113]. Estes

sinais advem de diferentes regides da amostra e providenciam informacoes sobre algumas
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propriedades da mesma, tais como a topografia da superficie e composicao quimica.

Na microscopia eletrénica de varrimento, os sinais com maior interesse sao aqueles
que advem dos eletroes secundarios, que sao eletroes de baixa energia libertados pela
amostra quando sobre esta incide o feixe de eletroes, e dos eletroes retrodifundidos, que
provém do espalhamento eldstico dos eletroes incidentes e sao muito energéticos.

Um esquema das principais componentes do equipamento utilizado na analise por
SEM encontra-se representado na figura II1.4. O feixe de eletroes, produzido no canhao de
eletroes, é focado com o auxilio de lentes condensadoras, de modo a reduzir o seu diametro.
Posteriormente, este é direcionado para a amostra, com o auxilio de bobines, acabando
por interagir com a mesma. A radiagao proveniente desta interacao é entao detetada, com

vista a obter a maior informacao acerca da morfologia da amostra [113-115].

Canhdo de
eletroes

—

—  -entes
condensadoras

—

Lente
objetiva

Detetor

Cémara
de vicuo

Figura III.4: Representacao esquematica dos principais componentes de um microscopio
eletrénico de varrimento.

Neste trabalho, a andlise por SEM foi feita com recurso a um microscopio eletrénico
Quanta 650 FEG, da FEI, com uma tensao aplicada de 20 kV. Para isso, os nano-
compésitos foram colocados diretamente numa fita de carbono disposta sobre o porta-
amostras. Nao foi necessario depositar ouro ou carbono sobre os compésitos, uma vez que

estes ja eram suficientemente condutores.

111.1.2.2 Difracao de raios-X

Com vista a obter informagcoes acerca da estrutura cristalina dos diferentes nano-

compositos, recorreu-se a difragao de raios-X (XRD do inglés X-Ray Diffraction).

Pégina 91



Modelagao de nanocatalisadores para aplicagoes fotocataliticas

O fenémeno de difracao ocorre sempre que uma onda encontra um obstaculo, ou
conjunto de obstaculos, que fazem com que a sua frente de onda seja alterada. Para que
se observe difracao, o comprimento de onda da radiacao incidente devera ser da mesma
ordem de grandeza ou menor que a dimensao dos obstéculos [116]. Para o caso dos cris-
tais, as distancias interatémicas sao da ordem do Angstrom (1 A =101 m), o que, em
termos de comprimentos de onda, corresponde a energias na gama dos raios-X [70, 79)].

Experimentalmente, os raios-X sao produzidos a partir da colisao de um feixe de
eletroes, acelerados pela aplicagao de um potencial elevado, contra um alvo metalico, onde
se coloca a amostra em estudo [70]. Quando o feixe de raios-X incide numa amostra em
estudo, parte dele sofre espalhamento. Ondas espalhadas por atomos diferentes percor-
rerao caminhos oOticos diferentes e, por isso, sofrerao fenémenos de interferéncia. No caso
de a amostra ser cristalina, para alguns valores do angulo de incidéncia da radiacao, esta
interferéncia sera construtiva [117]. Se se considerar que este espalhamento é elastico,
entao o angulo para o qual ocorre a interferéncia construtiva, 6y, podera ser relacionado
com o comprimento de onda da radiacao incidente, A, e com a distancia dy; entre planos

cristalinos com indices de Miller h, k e [, tal que [70,93]:
thkl sin(@hkl) =n\ (IHl)

Esta equacao é conhecida como a Lei de Bragg, e podera ser deduzida diretamente
com base no esquema geométrico representado na figura II1.5, e tendo em consideracao a
condi¢ao de interferéncia construtiva, segundo a qual a diferenca de caminho 6tico tera

de ser igual a um multiplo inteiro do comprimento de onda da radiacao.

. Feixe
incidente

-0 @O0 0@ 8-

Figura IIL.5: Esquema ilustrativo da Lei de Bragg (adaptado de [117]).
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Desta forma, o difratograma de raios-X de uma amostra cristalina devera conter
varios picos de intensidade, associados a cada um dos planos cristalinos presentes na
mesma. De modo a obter experimentalmente o espectro de raios-X, foi utilizada radiacao
monocromatica, tendo sido variado o angulo de incidéncia, #, em relacao a amostra. Um
detetor, colocado a um angulo 26 relativamente ao feixe incidente, mediu a intensidade da
radiacao que nele incidiu apds sofrer reflexao pelos atomos da amostra, tal como ilustra a
figura I11.6, de modo a obter um espectro da intensidade em fungao do angulo de difragao,
260, que permitiu obter informacao acerca dos planos cristalinos presentes, por comparacao

com os valores tabelados para cada cristal.

Feixe
incidente

Feixe
difratado

spe 1007

Figura I11.6: Representagao esquematica do difratograma utilizado para a caracterizagao por
raios-X (adaptado de [117]).

Neste trabalho, em particular, foi utilizado um difratometro PW 1710, da Philips,
com uma fonte de raios-X que contém um alvo de cobre, que emite radiacao com um
comprimento de onda de 1.54056 A. Entre o feixe de eletroes (citodo) e o alvo (anodo) foi
aplicado um potencial de 40 kV e uma corrente de 30 mA. Foram considerados angulos

de incidéncia compreendidos entre 5° e 65°, em incrementos de 0.02°.

I11.1.2.3 Espectroscopia de infravermelho com transformadas

de Fourier

Uma outra técnica empregue para a caracterizacao dos nanocompésitos em estudo
foi a espectroscopia de infravermelho com transformadas de Fourier (FTIR, do inglés
Fourier Transform Infrared Spectroscopy).

Os modos vibracionais de uma molécula, por norma, absorvem radiacao eletro-

magnética na gama dos infravermelhos, isto é, cujos comprimentos de onda estao com-
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preendidos entre os 0.7 ym e os 1000 pum, o que corresponde a nimeros de onda entre os
14 000 cm ™! e 0s 10 em™!, respetivamente.

A frequéncia de cada modo vibracional depende nao s6 dos atomos envolvidos na
ligacao, mas também da natureza dos atomos vizinhos e do tipo de ligagoes quimicas, pelo
que o espectro de infravermelho de uma determinada molécula é tinico e a sua analise
permite identificar a presenca dessa molécula ou de alguns grupos funcionais especificos
numa amostra [118,119].

O equipamento utilizado nos ensaios de FTIR é constituido por uma fonte de
radiagao infravermelha, um interferémetro (o mais simples e mais comum ¢é utilizar um

interferémetro de Michelson) e um detetor, tal como ilustra a figura I11.7.

Espelho 1

Divigor
/de feixe -
4 5
7/
G > e— |2
// o
Fonte ; o

Interferémetro

' Detetor

Figura II1.7: Representacao esquematica de um equipamento de FTIR.

O interferometro divide o feixe de luz incidente em dois, que irao percorrer distancias
diferentes antes de recombinarem novamente, sofrendo interferéncia devido a diferenca de
percurso 6tico existente entre eles. Como resultado, é obtido no detetor um interfero-
grama, que mede o valor da intensidade da luz em funcao da diferenca de percurso 6tico.
O recurso a transformadas de Fourier permite converter este interferograma num espectro
da intensidade em fungao da frequéncia (ou do nimero de onda). Quando é colocada em
frente ao detetor uma amostra que absorve radiacdo de um determinado comprimento
de onda, o interferograma ¢ alterado, permitindo obter uma banda no espectro de trans-
mitancia da amostra [118,120, 121].

O FTIR pode ser utilizado em conjuncao com um sistema de reflexao total atenuada

(ATR, do inglés Attenuated Total Reflection), que permite que as amostras sejam analisa-
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das sem necessitarem de terem uma espessura muito pequena nem de serem previamente
preparadas. Neste caso, a amostra em estudo esta em contacto direto com um cristal
com um indice de refracao bastante superior, através do qual o feixe é direcionado.
Desta forma, o feixe incidente ira sofrer reflexao interna total, dando origem a uma onda
evanescente que ira penetrar na amostra e ser atenuada nas regioes do espectro em que
esta absorve energia [118,122].

Para a caracterizacao dos nanocompoésitos de diéxido de titanio e grafeno/éxido
de grafeno por FTIR, foi utilizado um equipamento Spectrum Two IR Spectrometer, da
PerkinElmer, dotado de um sistema de ATR. Para cada amostra foram realizados 64

varrimentos, com uma resolucao de 4 cm™!

1

, cobrindo uma gama de nuimeros de onda

1

compreendidos entre os 4000 cm™ e os 400 cm ™.

I11.1.2.4 Espectroscopia de refletancia difusa

As nanoparticulas consideradas neste trabalho foram também caracterizadas por
espectroscopia de refletancia difusa (DRS, do inglés Diffuse Reflectance Spectroscopy),
com vista a estimar o valor da sua energia de gap.

Quando se faz incidir radiacao sobre um conjunto de particulas cujas dimensoes
sao mais pequenas do que a sec¢ao eficaz do feixe incidente, mas maiores do que o seu
comprimento de onda, parte da radiacao incidente é absorvida e a outra parte sofre
espalhamento, sendo refletida em todas as direcoes, fenémeno conhecido como reflexao
difusa [123,124].

O modelo mais geral para descrever a reflexao difusa foi proposto por Kubelka e
Munk, em 1931 [125]. De acordo com este modelo, quando a espessura da amostra em
estudo é superior ao comprimento de penetracao da radiacao, a funcao de Kubelka-Munk,
F(Rw), dada por:

— F(R.) (111.2)

onde R, ¢ refletancia difusa absoluta, varia da mesma forma que o coeficiente de absorcao
do material com a variagdo do comprimento de onda [123,124, 126].
O coeficiente de absorcao, por sua vez, podera ser relacionado com a energia do

fotao incidente, dada por E; = hv, e com a energia de gap, E,, tal que:
ab, = C(E — Ey)" (II1.3)

onde C' é uma constante e n um expoente que depende do tipo de transicao do band gap.
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Em particular, para as transi¢oes indiretas permitidas, n toma o valor 2 [126-128].
Entao, é possivel encontrar uma relagao entre a fun¢ao de Kubelka-Munk, F(R),
e a energia de gap, desde que o valor da constante de espalhamento nao varie com o

comprimento de onda:

F(Rs)E, = C'(E, — E,)" (IT1.4)

= [F(Rs)E)"" = C'(E; — E,) (I1L.5)

Isto significa que, ao representar graficamente [F (Roo)Ei]l/ " em funcao da energia
incidente, a energia de gap serd obtida por extrapolagao do declive da regiao linear para
[F(Rs)E]"" = 0 (isto é, a energia de gap corresponde ao valor para o qual se dé a
intersecao de [F(Ro)Ei]"", por extrapolagio, com o eixo E;) [126-128].

Experimentalmente, os ensaios de espetroscopia de refletancia difusa foram realiza-
dos utilizando uma radicao compreendida entre os 200 nm e os 800 nm, com recurso ao
equipamento UV-2501 PC, da Shimadzu, equipado com uma esfera integradora. Estas
esferas integradoras sao essencialmente esferas ocas, revestidas por um material com
elevada refletancia difusa, que faz com que a luz refletida pela amostra sofra multiplas
reflexoes até que incida no detetor, fazendo com que a radiagao recebida pelo mesmo seja

muito superior [123,129].

I1I1.1.3 Ensaios de adsorcao

A adsorcao é um processo no qual atomos, moléculas ou ioes se ligam a uma
superficie, seja através de ligagdes de Van der Waals (adsorcao fisica) ou de ligagoes
covalentes (adsor¢ao quimica) [15,115].

Quando os nanocompésitos fotocataliticos sao colocados em contacto com uma
solugao, inicia-se de imediato um processo de adsorgao, que devera ser distinguido do
mecanismo de degradacao dos compostos poluentes. Neste contexto, os ensaios de adsorcao,
realizados no escuro, permitem avaliar nao sé quantidade de moléculas poluentes que sao
adsorvidas na superficie do fotocatalisador, mas também estimar o tempo necessario até
que seja estabelecido o equilibrio de adsorcao, permitindo assim estudar independente-
mente os mecanismos e cinéticas de adsorcao e de degradacao.

Os procedimentos considerados na realizacao dos ensaios de adsorcao encontram-se

representados na figura I11.8.
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Nanocompdsitos

Azul de Metileno

Figura IT1.8: Representacao esquematica das varias etapas consideradas nos ensaios de adsorcao.

Para os ensaios de adsorcao, 25 mg de nanocompésito foram adicionados a 50 mL
de uma solugao de azul de metileno (AM), com uma concentragao de 3.8 mg/L (a). A
solucao resultante foi protegida da luz, envolvendo o gobelé em papel de aluminio, e colo-
cada a agitar numa placa de agitacdo Thermolyne Nuova II (b). Posteriormente, foram
recolhidas amostras para diferentes tempos, contados a partir do momento em que os
nanocompositos foram introduzidos na solucao de AM, nomeadamente ¢t = 0, 2, 5, 10, 20,
30 e 40 minutos (c¢). As amostras retiradas foram colocadas em tubos eppendorf para
posteriormente serem centrifugadas, utilizando uma centrifuga Eppendorf Centrifugue
9424 R, durante 40 minutos, com uma velocidade de 15 000 rotagoes por minuto e a
uma temperatura de 20°C (d). Apds a centrifugacao, todo o compdsito precipitou e a
solugao resultante foi colocada numa placa de pogos (escolhida de modo a nao absorver
radiagdo na regiao do visivel) e analisada por espectroscopia UV-Vis, com um leitor de
placas Cytation3, da Biotek, numa gama de comprimentos de onda compreendidos entre

0s 500 nm e os 700 nm, com um incremento de 2 nm.

II1.1.4 Ensaios de degradacao fotocatalitica

A eficiéncia fotocatalitica dos diferentes nanocompésitos foi avaliada através da
realizacao de ensaios de degradacao. Neste contexto, foi estudada a degradagao de uma
solucao de azul de metileno, utilizando luz UV, e de uma solugao de ciprofloxacina, utili-
zando luz visivel.

Uma vez que a eficiéncia do mecanismo de fotocatélise depende das condigoes expe-
rimentais consideradas, como é o caso do pH e temperatura da solucao, da concentracao
do fotocatalisador e da intensidade e comprimento de onda da radiagao incidente, estes
parametros foram mantidos constantes ao longo dos diferentes ensaios, de modo a garan-
tir que os resultados obtidos sao apenas influenciados pelos diferentes nanocompdésitos de
TiO,/G e TiOy/GO utilizados como catalisadores, para cada uma das radiagoes incidentes

(ultravioleta ou visivel).
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I11.1.4.1 Degradacao no ultravioleta

Nesta parte do trabalho foi estudada a influéncia dos diferentes nanocompdsitos
na degradagao de uma solugao de azul de metileno, com uma concentracao de 5 mg/L,
utilizando radiagao ultravioleta. Deve-se notar que, por si s6, o AM nao se degrada na
presenca de radiagao UV, como demonstram os resultados do estudo da fotodegradacao
deste material ao longo do tempo apresentados no anexo A.

Os procedimentos considerados na realizacao dos ensaios de degradacao no UV

encontram-se ilustrados na figura I11.9.

Nanocompsitos i Lampada UV

Azul de Metileno

Figura II1.9: Representacdo esquemdtica das vérias etapas consideradas nos ensaios de
degradacao no UV.

Para a realizacao destes ensaios, 50 mg de nanocomposito foram adicionados a 50
mL da solugdo de AM (a), e a solugdo resultante foi protegida da luz e posta a agitar
durante 30 minutos (b), de modo a atingir o equilibrio de adsor¢ao. Apds este periodo,
a solucao em estudo foi colocada no fotorreator UV e exposta a luz ultravioleta, durante
um intervalo de tempo que variou entre os 0, 2, 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50 e 60 minutos (c).
As amostras recolhidas foram entao colocadas em tubos eppendorf (d) e centrifugadas a
uma velocidade de 15 000 rotagoes por minuto e a uma temperatura de 20°C, com recurso
a uma centrifuga Eppendorf Centrifugue 5424R, de modo a que todo o nanocompdsito
precipitasse (e). A solugao restante foi colocada numa placa de pogos e analisada por
espectroscopia UV-Vis, utilizando um leitor de placas Cytation3, da Biotek, e conside-
rando comprimentos de onda compreendidos entre os 400 nm e os 700 nm, em intervalos
de 2 nm.

O fotorreator utilizado para os ensaios de degradacao no UV encontra-se represen-
tado na figura II1.10. Este é composto por um conjunto de 6 lampadas Phillips 8W
mercurial fluorescent lamp, com um pico de excitagao nos 365 nm e fluxo compreendido
entre 1.6 e 1.7 mW /cm?. As lampadas estao colocadas em cima da amostra, a uma

distancia de 10 em da mesma. Todo o fotorreator estd isolado da luz exterior.
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Figura II1.10: Fotorreator utilizado nos ensaios de degradagao no UV.

I11.1.4.2 Degradacgao no visivel

Os ensaios de degradagao no visivel foram realizados por um grupo de investigagao
da Technische Universitat Dresden, no ambito de uma colaboragcao.

Uma vez que o azul de metileno se degrada quando sobre ele incide radiagao visi-
vel [130], foi utilizada nesta parte do trabalho uma solugdo com uma concentragao de
5 mg/L de ciprofloxacina, um antibiético que se mostra estével quando irradiado com luz
visivel, como podera ser visto através dos resultados apresentados no anexo A.

Os procedimentos relativos a degradacao no visivel sao semelhantes aos adotados na

degradacao no UV e encontram-se representados na figura IT1.11.

d)
, |
i f?f—i “
N

00 v

a) b)

Nanocompésitos

Ciprofloxacina

Figura II1.11: Representacao esquematica das varias etapas consideradas nos ensaios de
degradacao no visivel.

Uma solugao contendo 50 mg de nanocompdsito e 50 mL da solugao de ciprofloxa-
cina (a) foi colocada a agitar no escuro durante 30 minutos (b), com vista a atingir o
equilibrio de adsorcao. Posteriormente, esta solugao foi colocada no fotorreator, represen-
tado na figura II1.12, e que, neste caso, consistiu num simulador solar com um fluxo de
9.8 mW /cm?, produzido pela Ingenieurbiiro Mencke & Tegtmeyer GmbH (c). Foram reti-
radas amostras para os tempos 0, 15, 30, 45, 60, 90, 120 e 180 minutos, contados a partir

do momento em que a solugao foi colocada no fotorreator (d). Estas amostras foram em
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seguida centrifugadas usando uma centrifuga Eppendorf 5417 centrifuge (e), e por iltimo
colocadas numa placa de pogos e analisadas por espectroscopia UV /VIS, com recurso a
um equipamento Varian CARY-100 UV-VIS spectrophotometer, na regiao compreendida

entre os 200 nm e os 400 nm, em incrementos de 1 nm.

Figura II1.12: Fotorreator utilizado nos ensaios de degradagao no visivel.
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II1.2 Resultados e Discussao

Este capitulo é destinado a apresentacgao e andlise dos resultados obtidos experimen-
talmente, em particular no que diz respeito a caracterizacao dos diferentes nanocompdésitos

e aos ensaios de adsorc¢ao e de degradacao, realizados tanto no ultravioleta como no visivel.

II1.2.1 Caracterizacao dos nanocompoésitos

Nas secgoes seguintes, serao apresentados os resultados obtidos na caracterizagao
dos diferentes nanocompdsitos, nomeadamente através da microscopia eletrénica de varri-
mento, difracao de raios-X, espectroscopia de infravermelho com transformadas de Fourier

e espectroscopia de refletancia difusa.

I11.2.1.1 Microscopia eletronica de varrimento

Um conjunto de amostras, que incluiu os nanocompésitos TiOy/G 1%, TiOy/G 3%,
TiO3/GO 1% e TiOy/GO 3%, foi caracterizado por microscopia eletrénica de varrimento,
com o intuito de avaliar a sua morfologia. As imagens obtidas, com ampliagoes de 10000 x
e de 100000 %, apresentam-se na tabela II1.1. Adicionalmente, é apresentada uma imagem
de SEM de uma amostra de TiO, puro. Com recurso ao software ImageJ foi, para cada
uma das amostras, estimado o diametro de 200 particulas a partir das imagens de SEM
e determinada a sua distribuicao de tamanhos, representada também na tabela III.1.

As imagens obtidas por SEM revelam a existéncia de muitos aglomerados de nano-
particulas de TiO,. No caso dos nanocompdésitos de TiO,/GO, as imagens obtidas com
uma menor ampliagdo (10000x) permitem também identificar a presenga de folhas de
oxido de grafeno, ampliadas no canto inferior esquerdo. Por outro lado, os dados relativos
a distribuicao de tamanhos das particulas permitem inferir que estas sao monodispersas,
uma vez que os seus diametros sao muito semelhantes. Para todas as amostras, estes
foram sempre inferiores a 100 nm, e o seu valor médio esteve, em todos os casos, compre-

endido entre os 39 nm e os 47 nm.
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Ima-

Resultados obtidos na caracterizacdo das amostras de TiO,, TiO,/G 1%,

TiOy/GO 1% e TiOy/GO 3% por microscopia eletrénica de varrimento.

Tabela III.1
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I11.2.1.2 Difracao de raios-X

De modo a identificar as fases cristalinas presentes, todos os nanocompdsitos em
estudo foram caracterizados por difragao de raios-X. Os difratogramas obtidos para os
varios nanocompdésitos de diéxido de titanio com grafeno e com 6xido de grafeno estao
representados nas figuras I11.13 e II1.14, respetivamente, em comparagao com os do TiO,
puro. Os principais maximos de difragao observados também se encontram devidamente
identificados.

Como se verifica, é apenas possivel identificar os méximos de difragao corresponden-
tes ao didxido de titanio, tanto na fase anatase (picos identificados como A), como na fase
rutilo (picos identificados como R), cujos valores tabelados para os angulos de difracao se
encontram registados nas JCPDS cards 21-1272 e 21-1276, respetivamente [131].

O principal pico de difracao correspondente ao éxido de grafeno dever-se-ia situar
entre os 7°e os 12°, dependendo do processo de sintese, ao passo que o principal maximo
de difracao do grafeno se deveria localizar entre os 23° os 24° [132]. Como se observa nas
figuras I11.13 e I11.14, nenhum destes méaximos ¢é identificado nos difratogramas de raios-X
dos diferentes nanocompésitos. Isto deve-se ao facto de as concentragoes de grafeno/éxido
de grafeno nestes nanocompdésitos serem bastante reduzidas, o que faz com que nao seja

possivel observar estes picos.

Difracdo de raios-X TiO,/G

TiO, A(101) R(101) | R(111)  A(105) R(002)
TiO,/GO 0.5% R(110)  A(103) A(200) A(211) ‘
Ti0,/GO 1% A(004)  R(220)
TiO,/GO 1.5% A(112) .

TiO,/GO 3%

Intensidade

_T_T_|ﬁ_'_'—l—l_'_|—l—rl|_|'_|_l‘|l‘;'|_|_l‘

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 G0 65
26 (°)

Figura II1.13: Difratogramas de raios-X dos diferentes nanocompdésitos de didéxido de titanio
com grafeno, com a identificagao dos principais maximos observados.
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Difracdo de raios-X TiO,/GO

TiO, A(101) R(101)  R(111)  A(105)  R(002)
Ti0,/GO 0.5% R(110)  A(103) A@00) A1)
TiO,/GO 1% A(004) - R(220)
Ti0,/GO 1.5% A(112)
Ti0,/GO 3% L ?

- e A A

s

Intensidade

[V T

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 35 60 65
20 (°)

Figura III.14: Difratogramas de raios-X dos diferentes nanocompodsitos de diéxido de titanio
com 6xido de grafeno, com a identificagdo dos principais maximos observados.

1I1.2.1.3 Espectroscopia de infravermelho com transformadas

de Fourier

Um conjunto selecionado de amostras, que incluiu as nanoparticulas de diéxido de
titanio puro e os nanocompdsitos TiOy/G 1%, TiO5/G 3%, TiO5/GO 1% e TiO5/GO 3%
foi caracterizado por FTIR-ATR, de modo a identificar os modos vibracionais presentes.
Os espetros obtidos para os nanocompésitos de didxido de titanio com grafeno e com 6xido
de grafeno, por comparacao com os do TiO, puro, apresentam-se nas figuras II1.15 e TI1.16,
respetivamente. A regiao mais relevante dos espectros para este estudo, devidamente assi-
nalada nos graficos obtidos, foi ampliada e representada a direita, e as bandas observadas
foram devidamente identificadas.

A observacao dos espectros obtidos permite identificar a presenca de um conjunto de
bandas associadas aos diferentes modos vibracionais das amostras em estudo. Entre estas,
destacam-se a banda correspondente aos modos de vibragao Ti—O-Ti caracteristicos do
diéxido de titanio cristalino, localizada entre os 500 e os 900 cm ™!, bem como as bandas
associados aos grupos funcionais epoxido (C-O) e hidréxilo (C—OH), observadas apenas
para os nanocompositos, e situadas por volta dos 1150 cm™! e dos 1425 cm ™!, respetiva-

mente. Para além disso, é possivel identificar também a presenca de duas bandas bastante
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FTIR TiO,/G
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Figura II1.15: Espectros obtidos para os nanocompdsitos de TiO,, TiOy/G 1% e TiOy/G 3% por
FTIR-ATR. Na figura da direita estd representada de uma forma ampliada a regiao destacada no
grafico da esqueda, com a identificacao dos modos vibracionais associados as principais bandas

observadas.

FTIR TiO,/GO

Transmitancia (u.a.)

TiO,
TiO,/GO 1%
Ti0,/GO 3%

O-H O-H C-0

con

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

T
500

Ntimero de onda (cm™)

T T T T T T T T T T T I
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Figura I11.16: Espectros obtidos para os nanocompdsitos de TiOq, TiO5/GO 1% e TiO,/GO 3%
por FTIR-ATR. Na figura da direita esta representada de uma forma ampliada a regiao destacada
no grafico da esqueda, com a identificagao dos modos vibracionais associados as principais bandas

observadas.
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pronunciadas, localizadas por volta dos 1640 cm™! e dos 3350 cm™!, correspondentes aos
modos de vibragao O—H das moléculas de dgua adsorvidas a superficie das particulas. No
caso dos compositos de TiO,/G e TiO,/GO a banda dos 1640 cm ™! poderd também estar
associada aos modos de vibragao C-C [58,111]. Deve-se também notar que as bandas
correspondentes aos grupos funcionais epoxido e hidréxilo surgem mais destacadas no
caso dos nanocompésitos de TiO,/GO, mas também sao visiveis para os nanocompésitos
de TiO5/G, o que poderd ser explicado pelo facto de a reducao do 6xido de grafeno nao
ter sido completa e, por isso, haver ainda alguns grupos funcionais presentes na estrutura

do grafeno.

I11.2.1.4 Espectroscopia de refletancia difusa

Todos os nanocompdsitos em estudo neste trabalho foram caracterizados por espec-
troscopia de refletancia difusa, com o objetivo de estimar as suas energias de gap.

Os espectros de refletancia obtidos para os compodsitos de didéxido de titanio com
grafeno e com 6xido de grafeno, por comparacao com o do TiO4 puro, apresentam-se nas

figuras I11.17 e II1.18, respetivamente.

Refletancia TiO,/G

100
1 TiO,
%0 ] TiO,/G 0.5%
80 4 TiO,/C 1%
1 TiO,/CG 1.5%
23\’3 70 ] TiO,/G 3%
604
8 ]
= 50
<« |
15}
& 40
Q ]
~ 30
20 +
10 s
O T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

A (nm)

Figura II1.17: Espectros de refletancia obtidos para os diferentes nanocompdésitos de didxido de
titanio com grafeno.
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Refletancia TiO,/GO

100
TiO,
20 ] TiO,/GO 0.5%
80 - TiO,/GO 1%
Ti0,/GO 1.5%
= 70 ] TiO,/GO 3%

(=2}
e
1

Refletancia
IS
(e}
1

T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
A (nm)

Figura II1.18: Espectros de refletancia obtidos para os diferentes nanocompésitos de didxido de
titanio com 6xido de grafeno.

Como se observa, a amostra de diéxido de titanio puro reflete quase a totalidade da
radiagao incidente para comprimentos de onda superiores a 400 nm. Os nanocompdsitos,
por outro lado, apresentam uma refletancia bastante inferior nesta regiao sendo que, de
uma maneira geral, este valor da refletancia diminui com o aumento da concentragao
de grafeno/6xido de grafeno dos compdsitos. Por sua vez, para comprimentos de onda
inferiores a 300 nm, a refletancia de todas as amostras diminui consideravelmente, assu-
mindo sempre valores compreendidos entre os 10% e 20%.

Com base nestes espectros de refletancia, é possivel calcular o valor da funcao de
Kubelka-Munk para diferentes comprimentos de onda e, a partir dos resultados obtidos,
representar graficamente [F(Ro)Ei]”* em funcio da energia incidente. As representagoes
obtidas para o TiO, puro e para os nanocompositos de didxido de titanio com grafeno
e com oxido de grafeno apresentam-se nas figuras 111.19, II1.20 e II1.21, respetivamente.
Como ja foi referido, a partir destas representacoes é possivel estimar o band gap dos dife-
rentes compésitos, cujo valor corresponderd 4 intercecio da regido linear de [F(Roo) By,
por extrapolacao, com o eixo F;. Deste modo, os parametros de ajuste da regiao linear
das varias amostras, bem como os valores estimados para os seus gaps energéticos,
encontram-se também indicados nas figuras I11.19, I11.20 e IT1.21. Os valores obtidos para

as energias de gap de todos os nanocompédsitos encontram-se sumariados na tabela I11.2.
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Figura I11.20: Célculo das energias de gap dos diferentes nanocompdésitos de didéxido de titanio
com grafeno, a partir dos resultados obtidos por espectroscopia de refletancia difusa.
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Figura II1.21: Calculo das energias de gap dos diferentes nanocompdésitos de didxido de titanio
com 6xido de grafeno, a partir dos resultados obtidos por espectroscopia de refletancia difusa.

Tabela II1.2: Energias de gap dos diferentes nanocompdsitos, estimadas a partir da caracte-

rizagao por espectroscopia de refletancia difusa.

Amostra Energia de gap (eV)
TiO, 3.08
TiO,/G 0.5% 2.94
TiO,/G 1% 2.94
TiOy/G 1.5% 2.89
TiO,/G 3% 2.75
TiO,/GO 0.5% 2.80
Ti0,/GO 1% 2.64
TiO,/GO 1.5% 2.53
TiO,/GO 3% 2.35
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De acordo com os resultados obtidos, observa-se que as nanoparticulas de diéxido
de titanio puro possuem um gap energético de 3.08 eV, um valor que vai de encontro aos
referenciados na literatura (3.2 eV para a anatase e 3.0 eV para o rutilo [101]). Os nano-
compésitos, por sua vez, apresentam energias de gap inferiores, compreendidas entre os
2.35eV e o0s 2.94 eV, que sao tanto mais pequenas quanto maior é a concentragao em massa
de grafeno/é6xido de grafeno. Para além disso, é possivel constatar que os nanocompésitos
de TiO, com 6xido de grafeno possuem hiatos energéticos menores comparativamente aos
compositos de TiO, com grafeno, quando se considera a mesma concentracao. Embora
estes resultados obtidos por espectroscopia de refletancia difusa parecam contradizer os
determinados na parte tedrica deste trabalho, deve-se notar que, por uma lado, o grafeno
¢ obtido experimentalmente através da redugao do GO, o que faz com que tenha sempre
alguns defeitos (em contraste com a estrutura cristalina perfeita que se considerou no
modelo computacional) e, por outro lado, nao existe nenhuma estrutura bem definida
para o GO pelo que, no estudo tedrico das interfaces entre TiO, e 6xido de grafeno,

apenas se considerou um modelo de GO bastante simples.

I1I1.2.2 Ensaios de adsorcao

Neste trabalho, foram submetidos a ensaios de adsor¢ao as nanoparticulas de TiO,
puro, os nanocompdsitos de TiOy/G com todas as concentragoes em massa de grafeno
consideradas, bem como os nanocompésitos de TiO,/GO com a maxima (3%) e a minima
(0.5%) concentragao em massa de 6xido de grafeno.

Tal como ja foi mencionado, apés a realizacao dos ensaios de adsorcao, as solugoes
obtidas para cada um dos nanocompdsitos e para cada um dos tempos considerados foram
analisadas por espectroscopia UV-Vis, numa regiao compreendida entre os 500 nm e os
700 nm. Os espectros obtidos apresentam-se no anexo B.

A partir da visualizagao destes espectros é possivel constatar que o maximo de
absorvancia do azul de metileno, registado para um comprimento de onda de 664 nm [133],
diminui quando os diferentes nanocompositos sao adicionados a solucao de AM. Este
comportamento é especialmente notério no caso dos nanocompositos com concentracoes
mais elevadas de grafeno/déxido de grafeno.

Por outro lado, de acordo com a lei de Lambert-Beer, a absorvancia de uma amostra,

A, esta relacionada com a sua concentracao, C, tal que:

A = edC (I11.6)
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onde ¢ é o coeficiente de extincao molar e d corresponde ao comprimento de solucao que
a luz tem de atravessar [129].

Uma vez que € e d foram mantidos constantes para todos os ensaios, as diferencas
entre os valores medidos para a absorvancia resultam apenas das diferencas de concen-
tracao de AM registadas para cada uma das situacoes. Deste modo, é possivel determinar
a razao C/Cy entre a concentragdo de AM presente na solugao obtida no final de cada
um dos ensaios, C', e a concentracao de uma solucdo de AM que nao foi submetida a
nenhum ensaio, Cp, e assim estudar a adsor¢ao deste composto. Os valores de C'/Cy para
cada uma das amostras e para cada um dos tempos considerados foram entao calculados
e encontram-se representados nas figuras [11.22 e I11.23, para os diferentes compésitos de

TiO, com grafeno e com 6xido de grafeno, respetivamente.

Ensaios de adsorgao TiO,/G

1.0 qe
J ® E
09l $ : *
1 [
0.8 . ¢ .
0.7 I
|
s 0.6 ¢ . o
o 064
o
O 0.5-
044 o TiO,
0.3 ] TiO,/G 0.5%
: TiO,/G 1%
0.2- : \
] e TiO G 15%
019 e mio/c 3%
0.0-4 T T ' T ' T ' T T T T T ' T ' T
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Tempo (min)

Figura II1.22: Variagao do valor de C'/Cj ao longo do tempo durante os ensaios de adsorcao do
AM, para os diferentes nanocompésitos de diéxido de titdnio com grafeno.

De acordo com os resultados obtidos, verificou-se que a introducao dos compdsitos
na solucao originou uma diminuicdo da concentracao do AM, devida a adsorcao. Para
além disso, foi possivel observar que, para todos os nanocompésitos de TiO,/G e TiO,/GO
testados, o equilibrio de adsorcao foi atingido ao final de cerca de 20 minutos.

Por outro lado, foi possivel constatar que todos os nanocompdsitos apresentaram
uma maior adsorcao do AM do que o TiO, puro. Verificou-se também que os compésitos
com uma maior concentragdo em massa de grafeno/éxido de grafeno sdo responsaveis

por um aumento da adsor¢ao do azul de metileno presente na solucao, e que os nano-
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Figura II1.23: Variagao do valor de C'/Cj ao longo do tempo durante os ensaios de adsor¢ao do
AM, para os diferentes nanocompdsitos de didxido de titdnio com 6xido de grafeno.

compositos de TiO,/GO, em particular, apresentam uma maior adsor¢ao deste composto
do que os nanocompésitos de TiO,/G. Estes resultados foram de encontro aos obtidos por
Nguyen-Phan et al. [60], que utilizaram compésitos de TiOy/GO com concentracoes de
1%, 5% e 10% para estudar a adsor¢do de uma solu¢ao de AM.

De forma a corroborar estas observacoes, a percentagem de azul de metileno adsor-
vida pelos diferentes nanocompdésitos ao final de 40 minutos foi calculada e apresenta-se
na tabela III.3.

Tabela IT1.3: Percentagem de adsorcao do azul de metileno na superficie dos diferentes nano-
compositos, ao final de 40 minutos.

Amostra % adsor¢gao AM
TiO, 6.98
TiOy/G 0.5% 13.05
TiOy/G 1% 13.67
TiO,/G 1.5% 16.29
TiO,/G 3% 37.31
Ti0,/GO 0.5% 35.64
Ti0,/GO 3% 72.58
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Confirma-se assim que o didéxido de titanio puro apresenta a menor eficiéncia de
degradacao do AM, tendo apenas adsorvido 6.98% do AM presente na solucao ao final de
40 minutos. Por outro lado, os nanocompdsitos de TiO,/GO 3% foram aqueles que mais
adsorveram este composto, sendo que, ao final de 40 minutos, 72.58% do AM presente na

solucao tinha adsorvido na superficie destes compdsitos.

I11.2.3 Ensaios de degradacao fotocatalitica

Os resultados obtidos apos a realizagao dos ensaios de degradacgao dos diferentes
nanocompositos, tanto no visivel como no ultravioleta, apresentam-se nas secgoes seguin-
tes. Com base nestes resultados, foi possivel caracterizar a atividade fotocatalitica de cada
um dos nanocompésitos através da degradagao do AM e da ciprofloxacina com radiagao

UV e visivel, respetivamente.

111.2.3.1 Degradacao no ultravioleta

A eficiéncia fotocatalitica sob radiacao UV de todos os nanocompédsitos em estudo
foi determinada com recurso a realizacao de ensaios de degradacao de uma solucao de AM.
Tal como ja foi referido anteriormente, o AM nao se degrada por si s6 quando exposto a
radiacdo UV (anexo A).

Apoés a realizacao destes ensaios de degradacao, as solucoes resultantes foram ana-
lisadas por espectroscopia UV-Vis, numa gama de comprimentos de onda compreendi-
dos entre os 400 nm e os 700 nm. Os espectros obtidos para todos os nanocompésitos
apresentam-se no anexo C.

E possivel observar que, para todas as amostras consideradas, a absorvancia do prin-
cipal maximo do AM diminuiu com o aumento do tempo de degradac¢ao, ao mesmo tempo
que este se deslocou no sentido dos menores comprimentos de onda, comportamento que
é explicado pela quebra de ligagoes quimicas do AM durante a sua degradacao.

Mais uma vez, o quociente C'/C} foi calculado para todas as amostras e tempos de
degradacao em estudo, de forma a analisar a variacao da concentracao de AM na solugao
ao longo do tempo. Os resultados obtidos para o quociente C'/Cp, para os nanocompésitos
de TiO,/G e TiO,/GO, apresentam-se nas figuras I111.24 e I11.25, respetivamente. Como ja
foi referido, durante os primeiros 30 minutos apds a introducao dos compédsitos na solucao
de AM, a mesma esteve protegida da luz, de modo que foi o mecanismo de adsorcao o
responsavel pela variagdo do valor de C'/Cjy. Ao final desse tempo, e atingido o equilibrio

de adsorcao, o processo de degradagao foi iniciado pela exposicao a radiagao UV.
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Ensaios de degradacao no UV TiO,/G
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Figura II1.24: Variacao do valor de C'/Cy ao longo do tempo durante os ensaios de degradagao
no UV do AM, para os diferentes nanocompdésitos de diéxido de titdnio com grafeno.
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Figura II1.25: Variacao do valor de C'/Cy ao longo do tempo durante os ensaios de degradagao
no UV do AM, para os diferentes nanocompdésitos de didxido de titanio com éxido de grafeno.
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Com base nos resultados obtidos é possivel observar que, para todos os nano-
compositos em estudo, a partir do momento em que se fez incidir a luz UV sobre as
amostras, a concentracao de AM diminuiu de uma forma exponencial, até que pratica-
mente todo o azul de metileno presente na solucao fosse degradado. Deste modo, foi
possivel ajustar uma funcao exponencial aos pontos experimentais obtidos a partir dos 0
minutos e assim determinar a taxa de degradacao, k, para cada um dos nanocompésitos,

considerando uma cinética de rea¢ao de primeira ordem [21]:
y =y +ye ™ (I1L.7)

onde y; diz respeito ao valor de C'/Cy para um tempo de 0 minutos e y; corresponde ao
valor de C'/Cj registado no final da degradacao total do AM. Como j& praticamente todo
o AM tinha sido degradado ao fim de 60 minutos, o parametro y; foi fixado de modo a
corresponder ao valor de C'//Cyy determinado para este tempo. Um exemplo de ajuste aos
pontos experimentais, neste caso para as nanoparticulas de TiO, puro, apresenta-se na
figura I11.26.

Ensaios de degradagao no UV TiO,

1.04e Adsorgao Degradagao
0.9+ Equacio y = y0 + A*exp(R0*x)
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QC 0.6 0.99185
O 0.5
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0.3 4
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Figura I11.26: Ajuste de uma funcao exponencial aos pontos experimentais obtidos para C/Cy
nos ensaios de degradacao no UV do AM, para as nanoparticulas de TiO4 puro.

Os valores assim calculados para a taxa de degradacao de cada um dos nano-
compésitos em estudo encontram-se representados na tabela II1.4. A estes juntam-se
também os resultados obtidos para a eficiéncia de degradacao ao final de 60 minutos,

para cada uma das diferentes amostras.
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Tabela II1.4: Taxa de degradagado e eficiéncia de degradacao ao final de 60 minutos, para os
diferentes nanocompositos, apds a realizagao dos ensaios de degradagao do AM sob radiacao UV.

Amostra Taxa de degradagao Eficiéncia de degradagao
(min~) (%)

TiO, 0.070 95.23
TiO,/G 0.5% 0.088 94.38
TiOy/G 1% 0.105 95.08
TiOy/G 1.5% 0.121 94.79
TiOy/G 3% 0.160 91.69
TiOy/GO 0.5% 0.085 93.85
TiO,/GO 1% 0.064 91.64
TiOy/GO 1.5% 0.108 85.97

TiO,/GO 3% — —

Como se observa, a excegao do TiO,/GO 1%, todos os nanocompésitos estudados
apresentaram uma maior taxa de degradacao do AM sob radiacao UV do que o TiO4
puro. Para além disso, constatou-se que, de uma forma geral, o aumento da concentragao
de grafeno/éxido de grafeno foi responsavel por um aumento da taxa de degradacao. A
tnica excecao foi verificada para os nanocompdsitos de TiO,/GO 1%, onde se registou o
valor mais baixo de k de todas as amostras consideradas, 0.064 min~'. Esta tendéncia foi
também observada por Nguyen-Phan et al. [60], que verificaram que o aumento da concen-
tragao do GO nos compésitos de TiO,/GO permitiu obter maiores taxas de degradacao
do AM no UV. Para além disso, Sun et al. [54] e Zhang et al. [55] verificaram também
um aumento da taxa de degradagdo do AM no UV para os nanocompoésitos de TiO,/G
comparativamente ao didxido de titanio puro, embora nao tenham estudado a influéncia
da concentracao de grafeno.

Por outro lado, os valores obtidos para a eficiéncia de degradacao foram sempre
bastante elevados, compreendidos entre os 85% e os 95%, o que ja seria de prever uma
vez que praticamente todo o AM foi degradado ao final dos 60 minutos.

Deve-se notar que, no caso dos nanocompésitos de TiO,/GO 3%, a adsorcao foi tal
que, para t=0 minutos, praticamente toda a solucao de AM tinha adsorvido na superficie
do compdsito, pelo que nao foi possivel calcular nem a taxa de degradacao, nem a eficiéncia

de degradacao para este caso.
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I11.2.3.2 Degradacgao no visivel

De modo a estudar a eficiéncia fotocatalitica dos diferentes nanocompédsitos sob
radiacao visivel foram realizados ensaios de degradacao de uma solugao de ciprofloxacina.
Deve-se notar que a ciprofloxacina por si s6 nao se degrada quando irradiada por luz
visivel (anexo A).

Para cada um dos compdsitos e tempos considerados, as solugoes resultantes foram
analisadas por espectroscopia UV-Vis, para comprimentos de onda entre os 200 nm e os
400 nm. Os espectros obtidos encontram-se representados no anexo D.

A partir da observacgao destes espectros, é possivel constatar que a intensidade do
principal maximo da ciprofloxacina diminui com o aumento do tempo de degradacao. Para
além disso, verifica-se também um deslocamento deste maximo no sentido dos comprimen-
tos de onda inferiores ao aumentar o tempo de degradacao. Este comportamento podera
ser justificado pela quebra de ligagdes quimicas da ciprofloxacina ao longo do processo
de degradacao e formagao de subprodutos de reacao que apresentam uma absorvancia
maxima para um comprimento de onda diferente.

De um modo anélogo ao que foi feito nos ensaios de adsorc¢ao e de degradacao no UV,
também neste caso se determinou o valor do quociente C'/Cy para todos os nanocompésitos
e tempos de degradacao considerados. Os resultados obtidos para os nanocompésitos de
TiOy/G e TiOy/GO apresentam-se nas figuras 111.27 e I11.28, respetivamente. Mais uma
vez, as solugoes foram protegidas da luz nos primeiros 30 minutos apds a introducgao
dos nanocompésitos pelo que, durante esse tempo, a diminui¢do do valor de C/Cy foi
devida somente ao mecanismo de adsor¢ao. Apos este tempo, e ja atingido o equilibrio de
adsorcao, a solucao foi entao exposta a radiacao visivel, de modo a iniciar a degradacao

fotocatalitica da ciprofloxacina.

De acordo com os resultados obtidos é possivel observar, por um lado, que o diéxido
de titanio puro adsorve bastante menos a ciprofloxacina do que os nanocompositos, sendo
que os compositos de TiO,/G adsorvem menos este composto do que os de TiO,/GO.
Ao mesmo tempo, foi verificado que o aumento da concentragdo de grafeno/GO nao foi
necessariamente responsavel por um aumento da adsorgao.

Por outro lado, observa-se que o valor de C'/Cj diminui com o aumento do tempo de
degradagao, e que esta diminuicao é mais acentuada no caso do didxido de titanio puro
do que para os nanocompdésitos de TiOy/G e TiO,/GO. E também possivel verificar que
esta diminuicao se d4 de uma forma muito mais lenta do que no caso da degradacgao sob
radiacao UV previamente estudada, sendo que, ao final de 180 minutos, existe ainda uma

quantidade significativa de ciprofloxacina por degradar.
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Ensaios de degradagao no visivel TiO,/G
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Figura II1.27: Variagao do valor de C'/Cj ao longo do tempo durante os ensaios de degradacao da
ciprofloxacina no visivel, para os diferentes nanocompésitos de diéxido de titdnio com grafeno.

Figura II1.28: Variacao do valor de C'/Cy ao longo do tempo durante os ensaios de degradagao
da ciprofloxacina no visivel, para os diferentes nanocompdsitos de diéxido de titanio com éxido

de grafeno.
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Mais uma vez, foi feito um ajuste exponencial aos pontos experimentais obtidos
para C'/Cy, de modo a determinar o valor da taxa de degradacao de cada um dos nano-
compésitos sob luz visivel. No entanto, como neste caso a degradacao da ciprofloxacina
nao foi total, apenas foi possivel fixar o parametro de ajuste y;, correspondente ao valor
de C'/Cy para um tempo de 0 minutos, na equagao I11.7.

Os valores da taxa de degradacao de todos os nanocompésitos, determinados a partir
destes ajustes, apresentam-se na tabela II1.5, onde também se encontram representados

os resultados obtidos para a eficiéncia de degradacao ao final dos 180 minutos.

Tabela II1.5: Taxa de degradacao e eficiéncia de degradacao ao final de 180 minutos, para os
diferentes nanocompdsitos, apds a realizagao dos ensaios de degradacao da ciprofloxacina sob
radiacao visivel.

Amostra Taxa de degradagao Eficiéncia de degradagao
(min~") (%)
TiOq 0.004 51.62
TiOy/G 0.5% 0.003 39.94
TiO,/G 1% 0.002 32.51
TiOy/G 1.5% 0.003 36.37
TiO,/G 3% 0.002 35.58
TiOy/GO 0.5% 0.002 34.14
TiOy/GO 1% 0.003 42.99
TiO,/GO 1.5% 0.003 37.75
TiO,/GO 3% 0.002 33.04

Como se observa, o diéxido de titanio puro apresenta uma maior taxa de degradacao,
0.004 min~!, e uma maior eficiéncia de degradacao, 52%, do que os nanocompésitos de
TiOy/G e TiOy/GO. Para além disso, verificou-se que o valor obtido para a taxa de
degradacao da ciprofloxacina no visivel esteve sempre compreendido entre os 0.002 min~*
e os 0.003 min~!, para todos os nanocompésitos e para todas as concentracoes de gra-
feno/6xido de grafeno consideradas. Estes resultados sdo completamente opostos aos
verificados nos ensaios de degradagao do AM no UV, e também contrarios aos reportados
por outros autores em estudos semelhantes. Em particular, Calza et al. [56] utilizaram
nanocompésitos de TiO,/G com concentragdes de 10% e 20% em massa de grafeno e ve-

rificaram que a taxa de degradacao de uma solucao de risperidona no visivel era superior
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a do TiO, puro e aumentava com o aumento da concentragao de grafeno. Por outro lado,
utilizando nanocompdsitos de TiO,/GO com concentracoes de 1%, 5% e 10% de déxido
de grafeno, Nguyen-Phan et al. [60] observaram um aumento da taxa de degradagao de
uma solucao de AM no visivel comparativamente ao didxido de titanio puro, sendo esta
tanto maior quanto maior a concentracao de GO presente nos compésitos. Desta forma,
os resultados obtidos nesta seccao parecem indicar que a eficiéncia fotocatalitica destes
compositos depende nao s6 das suas propriedades fisicas, mas também das propriedades
do composto a degradar.

Por outro lado, as eficiéncias de degradacao ao final dos 180 minutos estiveram com-
preendidas entre os 32% e os 43%, sendo os nanocompésitos de TiO,/GO 1% aqueles que

apresentam a maior eficiencia de degradacgao da ciprofloxacina ao final desse tempo.

Os resultados obtidos apos a realizagao dos ensaios de adsorgao e de degradagao (sob
radiacao visivel e UV), para todos os nanocompésitos estudados, encontram-se sumariados
na tabela III.6.

Tabela II1.6: Compilacao dos resultados obtidos nos ensaios de adsorcao e de degradacao, para
todos os nanocompésitos estudados.

Adsorcao Degradacao no UV Degradagao no visivel
Taxa de Eficiéncia de Taxa de Eficiencia de
Amostra % adsorcao degradacao degradacao degradacao degradagao
(min—1) (%) (min~1) (%)
TiO, 6.98 0.070 95.23 0.004 51.62
TiOy/G 0.5% 13.05 0.088 94.38 0.003 39.94
TiO5/G 1% 13.67 0.105 95.08 0.002 32.51
TiOy/G 1.5% 16.29 0.121 94.79 0.003 36.37
TiO/G 3% 37.31 0.160 91.69 0.002 35.58
TiOy/GO 0.5% 35.64 0.085 93.85 0.002 34.14
TiO5/GO 1% — 0.064 91.64 0.003 42.99
TiOy/GO 1.5% — 0.108 85.97 0.003 37.75
TiO,/GO 3% 72.58 — — 0.002 33.04
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Em suma, os nanocompoésitos de TiO, com grafeno e com éxido de grafeno apre-
sentaram uma maior adsor¢ao e uma maior eficiéncia de degradacao do AM sob radiagao
UV comparativamente ao diéxido de titanio puro. Nestes casos, verificou-se também que
o aumento da concentracdo do grafeno/GO nos compdsitos foi, de uma maneira geral,
responsavel por um aumento da adsorcao e da degradacao do AM, e que os valores obti-
dos para os nanocompésitos de TiO,/GO foram sempre superiores aos dos compdsitos de
TiO,/G.

Por outro lado, o didxido de titanio puro apresentou uma maior eficiéncia de de-
gradacao da ciprofloxacina sob radiacao UV do que os diferentes nanocompésitos de
TiO,/G e TiO,/GO. Para além disso, a taxa de degradagao da ciprofloxacina no visivel
nao foi particularmente afetada pela concentracao de grafeno e de éxido de grafeno pre-
sente nos nanocompositos.

Estes resultados parecem essencialmente indicar que a eficiéncia do processo fotoca-
talitico depende nao sé das propriedades dos materiais utilizados como catalisadores, mas
também dos compostos a degradar. Desta forma, o estudo realizado parece apontar para
a necessidade de escolher o fotocatalisador a utilizar em funcao do micropoluente que se

pretende degradar.

II1.2.4 Consideracoes finais

Neste capitulo, diferentes nanocompésitos de didéxido de titanio com grafeno e com
oxido de grafeno foram submetidos a ensaios de adsorcao e de degradacao, utilizando
radiacao visivel e UV. De acordo com os resultados obtidos, verificou-se que os compésitos
apresentam uma maior taxa de degradagao do AM no UV comparativamente ao didxido
de titanio puro, ao contrario do que se verificou na degradagao da ciprofloxacina no visivel.

Desta forma, embora os resultados tedricos tenham indicado que os nanocompdsitos
deverao ser mais eficientes para aplicagoes fotocataliticas do que o TiO, puro, as obser-
vacoes experimentais revelaram que a eficiéncia de degradacao depende nao apenas do

fotocatalisador utilizado, mas também do composto a degradar.
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IV.1 Conclusoes

Com a realizacao do presente trabalho foi possivel modelar e determinar as pro-
priedades eletrénicas de um conjunto de compdsitos de didéxido de titanio com grafeno e
com 6xido de grafeno, para aplicacoes fotocataliticas. Os resultados obtidos teoricamente
puderam posteriormente ser comparados com avaliacao experimental do desempenho foto-
catalitico dos referidos compdsitos.

Assim, numa primeira parte desta dissertacao foram modeladas as estruturas do
diéxido de titanio puro (nas fases anatase e rutilo), grafeno e 6xido de grafeno, bem como
as interfaces entre o didxido de titéanio e o grafeno/GO. Observou-se que as geometrias
destas estruturas otimizadas com recurso ao modelo DFTB corresponderam as referen-
ciadas na literatura. Para além disso, as propriedades eletrénicas determinadas para as
interfaces TiO,/grafeno e TiO,/éxido de grafeno pareceram indicar que estes compdsitos
sao mais eficientes para aplicacoes fotocataliticas do que o didxido de titanio puro. Isto
deve-se nao s6 ao facto de o seu band gap ser mais reduzido, mas também a existéncia
de uma separacao dos portadores de carga na interface, que podera ser responsavel pela
diminuicao da taxa de recombinacao dos pares eletrao-lacuna.

Por outro lado, foi possivel comprovar experimentalmente que os nanocompdésitos de
TiO,/G e TiO,/GO apresentam uma maior adsorgao e degradacao do AM, sob radiagao
UV, do que o dioxido de titanio puro, e que o aumento da concentracao em massa de
grafeno/éxido de grafeno nos compdsitos foi, de uma forma geral, responsavel por um
aumento da eficiéncia de adsorgao e da taxa de degradacao. No entanto, a eficiencia de
degradacao de uma solucao de ciprofloxacina no visivel utilizando estes nanocompésitos foi
inferior a do TiO, puro, nao variando significativamente com a concentracao em massa de
grafeno/éxido dos compésitos utilizados. Estes resultados parecem indicar que a eficiéncia
fotocatalitica depende nao s6 do material utilizado como catalisador, mas também dos
compostos a degradar.

Em suma, embora o estudo computacional das propriedades eletrénicas dos nano-
compésitos de didxido de titanio com grafeno e com 6xido de grafeno indique que estes
possuem caracteristicas que os tornam mais atrativos para aplicacoes fotocataliticas, a

eficiéncia da fotocatdlise parece ser também dependente do composto a degradar.
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IV.2 Trabalho futuro

No futuro, é possivel desenvolver ainda mais este estudo, tanto em termos tedricos
como experimentais.

Em particular, os calculos efetuados para estas estruturas poderao ser repetidos
utilizando a teoria dos funcionais de densidade e considerando diferentes funcionais, de
forma a validar os resultados obtidos neste trabalho com o modelo DFTB mais simples.
E também possivel tentar desenvolver modelos tedricos que permitam avaliar a influéncia
da concentragao de grafeno/GO ao nivel das propriedades eletrénicas obtidas, e assim
averiguar qual a concentracao ideal de cada um dos nanocompdésitos para aplicacoes foto-
cataliticas. Para além disso, este trabalho podera ser tido por base para a realizacao de
estudos tedricos semelhantes para outros materiais.

Experimentalmente, deverao ser realizados ensaios de degradacao da ciprofloxacina
também no ultravioleta, de modo a comparar a eficiéncia fotocatalitica dos compdsitos
na degradacao da ciprofloxacina e do AM sob a mesma radiacao, e assim confirmar se a
eficiéncia de degradagao é influenciada nao sé pelo catalisador utilizado mas também pela
substancia a degradar. Por fim, os diferentes nanocompdsitos de dioxido de titanio com
grafeno e com éxido de grafeno poderao ser utilizados para degradar outros micropoluen-
tes (por exemplo farmacos, pesticidas e fertilizantes), no sentido averiguar se sdo também

eficientes na degradacao dos principais contaminantes aquaticos.
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A Estudo da fotodegradacao do azul de metileno e

da ciprofloxacina

Neste anexo apresentam-se os resultados obtidos para a fotodegradacao do AM e da
ciprofloxacina, de modo a confirmar que estes compostos, por si s, nao se degradam sob
radiacao UV e visivel, respetivamente. Desta forma, as solugoes em causa foram irradi-
adas (0 AM com luz UV e a ciprofloxacina com luz visivel) durante diferentes periodos
de tempo, e em seguida analisadas por espectroscopia UV-Vis. Os espectros obtidos para
o AM e para a ciprofloxacina estao representados nos graficos da esquerda das figuras
A.1 e A.2, onde surgem devidamente identificados os comprimentos de onda relativos aos
principais maximos de absorvancia destes compostos (664 nm para o AM e 276 nm para a
ciprofloxacina). Com base nestes resultados, foi possivel determinar o quociente C'/Cy de
ambas as solucoes, para os diferentes tempos considerados, apresentando-se estes valores
nos graficos da direita das figuras A.1 e A.2, para o AM e para a ciprofloxacina, respeti-
vamente.

Como se observa para ambos os casos, a absorvancia maxima mantem-se pratica-
mente constante e o quociente C'/Cy assume sempre valores proximos da unidade, o que
indica que nem o AM se degrada quando irradiado com luz UV, nem a ciprofloxacina se

degrada quando exposta a radiagao visivel, tal como se pretendia verificar.

Fotodegradacao do azul de metileno

Fotodegradacao do azul de metileno
1.3 4 . =664nm
1.2 0 min L0 . . .
11 60 min 0.9
1.0 180 min l‘ ]
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0.7 ' o 064
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Figura A.1: Resultados obtidos para a fotodegradacao do azul de metileno sob radiagao UV. A

esquerda apresentam-se os espectros UV-Vis obtidos e a direita os valores de C'/Cj calculados
para diferentes tempos.

Pégina 129

T
300



0.7

Modelagao de nanocatalisadores para aplicagoes fotocataliticas

Fotodegradagao da ciprofloxacina

0.6

=~
1

Absorvancia

276nm

Fotodegradagao da ciprofloxacina

200

T T
225 250 275 300
A(nm)

32

5

3

0

0 min 1.0 H
20 min 0_9_‘
40 min 1
60 min 0'8—_
90 min 0.74
120 min O: 0.0_.
180 min e

O 0.54

0.4

0.3 4

0.2

0.14

=L 0.0 4
375 400 0

T T T
7 90 105

Tempo (min)

T T T T T
120 135 150 165 180

Figura A.2: Resultados obtidos para a fotodegradacao da ciprofloxacina sob radiagao visivel. A
esquerda apresentam-se os espectros UV-Vis obtidos e a direita os valores de C'/Cy calculados

para diferentes tempos.
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B Espectros obtidos apds os ensaios de adsorcao

Apoés a realizagao dos ensaios de adsorgao, as solugoes resultantes, para cada um

dos nanocompdsitos e para cada um dos tempos considerados, foram analisadas por

espectroscopia UV-Vis, numa regiao compreendida entre os 500 nm e os 700 nm. Os
espectros obtidos para os nanocompésitos de TiOy/G e TiO,/GO apresentam-se nas

figuras B.1 e B.2, respetivamente, e o espectro relativo ao diéxido de titanio puro encontra-

se representado na figura B.3. Em todos os casos, o comprimento de onda correspondente

ao principal maximo de absorcao do azul de metileno, cujo valor é de 664 nm, também se

encontra devidamente identificado.
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Figura B.1: Espectros UV-Vis obtidos para os diferentes nanocompdésitos de diéxido de titanio
com grafeno apéds a realizagao dos ensaios de adsorcao.
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Ensaios de adsorgao TiO,/GO 0.5%

Ensaios de adsorcao TiO,/GO 3%
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Figura B.2: Espectros UV-Vis obtidos para os diferentes nanocompdsitos de didxid

com 6xido de grafeno apés a realizagao dos ensaios de adsorcgao.
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Figura B.3: Espectros UV-Vis obtidos para o didéxido de titanio puro apds a realizagdo dos

ensaios de adsorgao.
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C Espectros obtidos apds os ensaios de degradacao

no ultavioleta

Apos a realizacao dos ensaios de degradacao no ultravioleta, as solugoes resultan-

tes, para cada um dos nanocompésitos e para cada um dos tempos considerados, foram

analisadas por espectroscopia UV-Vis, numa regiao compreendida entre os 400 nm e os

700 nm. Os espectros obtidos para os nanocompésitos de TiO,/G e TiO5/GO, bem como

para o diéxido de titanio puro apresentam-se nas figuras C.1, C.2 e C.3. Em todos estes

espectros, encontra-se assinalado o comprimento de onda correspondente ao principal

maximo de absor¢ao do azul de metileno, localizado nos 664 nm, embora se observe que

o mesmo sofre um desvio com o aumento do tempo de degradacao.
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Espectros UV-Vis obtidos para os diferentes nanocompdésitos de diéxido de titanio

com grafeno apés a realizacao dos ensaios de degradacao no UV.
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Ensaios de degradagdo no UV TiO,/GO 0.5%
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Figura C.2: Espectros UV-Vis obtidos para os diferentes nanocompdésitos de diéxido de titanio
com 6xido de grafeno apds a realizagao dos ensaios de degradacao no UV.

Absorvancia

Ensaios de degradacdo no UV TiO,

0.4+
0.3 4

0.24

0.1

0.0

QA
-30 min \=664nm

0 min

2 min

5 min

10 min
15 min
20 min
30 min
40 min
50 min

60 min

T
400

-
650

T T
550 600

A(nm)

T T
450 500

Figura C.3: Espectros UV-Vis obtidos para o diéxido de titdnio puro apés a realizagdo dos
ensaios de degradacao no UV.
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D Espectros obtidos apés os ensaios de degradacao
no visivel

Depois de se realizarem os ensaios de degradacao no visivel, as solucoes resultan-

tes foram analisadas por espectroscopia UV-Vis, numa regiao compreendida entre os

200 nm e os 400 nm. Os espectros obtidos para os nanocompésitos de TiO,/G e TiOy/GO

apresentam-se nas figuras D.1 e D.2, respetivamente, ao passo que o espectro relativo ao

dioxido de titanio puro se encontra representado na figura D.3. O comprimento de onda

do principal méximo de absorvancia da ciprofloxacina, localizado por volta dos 276 nm,

foi também identificado, embora se observe que o mesmo sofre um desvio com o aumento

Ensaios de degradacgéo no visivel TiO,/G 0.5%

do tempo de degradacao.
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Figura D.1: Espectros UV-Vis obtidos para os diferentes nanocompésitos de diéxido de titanio

com grafeno apds a realizagao dos ensaios de degradacao no visivel.
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Figura D.2: Espectros UV-Vis obtidos para os diferentes nanocompésitos de diéxido de titanio
com 6xido de grafeno apds a realizacao dos ensaios de degradacao no visivel.
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Figura D.3: Espectros UV-Vis obtidos para o diéxido de titdnio puro apds a realizagdao dos
ensaios de degradacao no visivel.
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