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“I believe thar water will one day be employedas fuel, that hydrogen and oxygen which constitute ir, used
singly or together, will furnish as inexhaustible source of heat and light, of an intensity of which coal is not

capable.”

Jules Verne, in The Mysterious Island (1874)
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Il. Resumo

O crescente incremento e complicacdo dos problemas climaticos levou a necessidade de pensar em
novas formas de obtencdo e armazenamento de energia, tendo como principal fator a diminuicao do nivel de
poluicdo existe. Para tal as novas formas de obtencdo de energia necessitam de apresentar indices de
poluicdo reduzidos. Devido a esse fator a comunidade cientifica tem vindo a desenvolver um esforco para
diversificar as fontes de producdo energéticas. Esta diversificacdo engloba diversas energias como a solar,

hidrica, biomassa, geotérmica, hidrogénio entre outras.

Este projeto relaciona-se com a obtencéo de hidrogénio a partir da fotoconversao da agua usando como
modelo a fotoreducao do metilviologénio sensibilizada por pares eletrao-lacuna fotogerados em nanoparticulas
semicondutoras. Para evitar a recombinacao da espécie reduzida do metilviologénio com a lacuna resultante
no semicondutor e permitir a sua regeneracao é necessario utilizar um dador sacrificial para impedir essa
recombinacao. A utilizacao de modelos poluentes como dadores sacrificiais resulta num proceso de producao
de energia limpa, renovavel e que ajuda a purificar 0 ambiente. Para tal, optou-se por construir uma célulka
fotoconversora de agua em hidrogénio utilizando como dadores sacrificiais os poluentes modelo EDTA e azul
metileno. Na sua construcédo escolheu-se utilizar nanoparticulas de estanato de bario ou de titanato de bario
fotosensibilizadas por pontos quanticos de CdTe@CdS de modo a estender a atividade fotocatalitica dos

sistemas em estudo para a zona visivel do espectro eletromagnético.

Na criacdo da célula fotoconversora foram variados os elementos fotocataliticos envolvidos através da
quantidade e tipo de nanoparticulas e da presenca de pontos quanticos, tendo-se realizado em acoplamento

entre nanoparticulas e pontos quéanticos.

Os resultados obtidos permitiram concluir que o fotocatalisador que resultou do acoplamento das
nanoparticulas de estanato de bario com os pontos quanticos CdTe@CdS apresenta a maior atividade. O
rendimento quantico da formacao da espécie reduzida do metilviologénio foi de 5% a que corresponde uma

taxa de producao de hidrogénio na ordem dos 30000 pmol/h/g de catalisador.

Palavras-Chave: Nanoparticulas, Pontos Quanticos, CdTe@CdS, Estanato de Bario, BaSnOs, Titanato de

Bario, BaTiOs, Fotoconversao, Hidrogénio
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IIl. Abstract

The increasing increase and complication of the climatic problems led to the need to think about new
ways of obtaining and storing energy, having as main factor the decrease of the level of pollution exists. To this
end, new forms of energy production need to have reduced pollution levels. Due to this factor the scientific
community has been developing an effort to diversify the sources of energy production. This diversification

encompasses several energies such as solar, hydro, biomass, geothermal, hydrogen, among others.

This project is related to obtaining hydrogen from photoconversion of water using as a model the
photorejuvenation of the sensitized methyl viologue by electron-gap pairs photogenerated in semiconductor
nanoparticles. In order to avoid recombination of the reduced methylglycogen species with the resulting gap in
the semiconductor and to allow its regeneration it is necessary to use a sacrificial donor to prevent such
recombination. The use of polluting models as sacrificial donors results in a process of production of clean,
renewable energy that helps to purify the environment. To do so, it was decided to build a water
photoconverter cell in hydrogen using EDTA and methylene blue pollutants as the sacrificial donors. In its
construction it was chosen to use barium stannate or barium titanate nanoparticles photosensitized by CdTe
@ CdS quantum dots in order to extend the photocatalytic activity of the systems under study to the visible

zone of the electromagnetic spectrum.

In the creation of the photoconverter cell were varied the photocatalytic elements involved through the
quantity and type of nanoparticles and the presence of quantum dots, being realized in coupling between

nanoparticles and quantum dots.

The results showed that the photocatalyst that resulted from the coupling of the barium stannate
nanoparticles with the CdTe @ CdS quantum dots shows the highest activity. The quantum yield of the
formation of the reduced methylviogene species was 5% corresponding to a hydrogen production rate in the

order of 30000 umol / hr / g of catalyst.

Keywords: Nanoparticles, Quantum Dots, CdTe @ CdS, Barium Estanate, BaSn03, Barium Titanate,
BaTiO3, Photoconversion, Hydrogen
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1. Introducéo

1.1. Nanotecnologia no Ambiente

A nanotecnologia é hoje, parte integrante e fundamental do nosso quotidiano, esta encontra-se em muito
dos processos e equipamentos que utilizamos no nosso dia, tais como lampadas led, televisores,

componentes de computadores, etc.

A nanotecnologia refere-se a tecnologia que consegue manipular matéria a uma escala atomica e
molecular, com o objetivo de recriar materiais e otimizar processos mais antigos originando assim poupancas

ao nivel energético. [1]

Nesse sentido, tém sido inUmeras as areas onde tem-se notado os seus beneficios. Sendo o ambiente

uma dessas areas, essa influéncia é facilmente verificada nas seguintes areas [2]:
* Nanossensores (detecao e seguimento de poluentes)
* Limpeza ambiental (por exemplo, capturar e retencao do CO; presente na atmosfera)
* Energia Solar (células solares)

* Permitiu a otimizacédo da producao de energia e armazenamento.

1.2. Hidrogénio

1.2.1. Historia do hidrogénio

Umas das primeiras referéncias histdricas do conhecimento sobre o hidrogénio data do século XVI
quando o alquimista Paracelsus escreveu que, “quando o ferro atua sobre o acido sulfurico, surge um ar que
¢ expulso como uma rajada de vento”. O hidrogénio foi caracterizado em 1766, por Henry Cavendish, depois
de verificar que o gas era libertado na reacdo de metal de zinco com acido cloridrico ou sulfurico. A

denominacao “hidrogénio” foi estabelecida por Antoine Lavoiser em 1783.

O verdadeiro interesse neste elemento quimico data de 1966, momento em que este comecou a ser
alvo dum estudo aprofundado, levando os cientistas a chegar a conclusdo que poderia ser a fonte energética

do futuro e assim comecou a ser discutida a melhor forma para obter-se e armazenar-se [3].
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1.2.2. Produgao de hidrogénio

Atualmente a investigacdo para a producéo de hidrogénio em Células Solares Sensibilizadas por Corante
(DSSC's) tem-se centrado essencialmente no estudo de sistemas multicorante para aumentar o espectro de
absorcado da célula solar. Para além deste tipo de estudo, tém-se vindo a desenvolver esforcos para aumentar
a eficacia da injecdo e recolha de carga fotogerada, usando-se nanoestruturas de oxidos ou camadas

compactas [4].

As energias solar, edlica e hidrica sao as principais fontes de energia renovaveis existentes atualmente.
Sendo possivel obter hidrogénio a partir delas (eletrdlise da agua) ou com a ajuda delas. No entanto,
atualmente, as energias renovaveis contribuem apenas com cerca de 5% da producao de hidrogénio

comercial, enquanto os outros 95% do hidrogénio provém de derivados do combustivel fossil [5].

A producao de hidrogénio através da fotocatalise da agua (figura 1a) assenta na fotoreducao do H.O em
0 originado assim um radical livre do H, este processo origina um eletrdo-lacuna que apresenta uma
recombinacdo molecular muita elevada. Para contornar este pequeno desafio utiliza-se dadores sacrificiais
que neste caso vao-se combinar com o O libertado permitindo assim a acumulacdo do H" [6]. O dador
sacrificial pode ser obtido de varias formas, sendo uma delas através da fotodegradacdo de poluentes
organicos, esta é mais eficaz, rentavel e amiga do ambiente comparado com as técnicas utilizadas hoje em

dia [6].

i rgy Potential
@ | n0 » H,+1/20, - (b)

photocatalyst L

Figura 1: Esquema ilustrativo da divisdo da dgua em H" e O.sobre um semicondutor de fotocatalise [43].
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A figura 1b mostra um diagrama de potencial onde é possivel ver que o fundo da banda de conducao
tem de ser mais negativo que o potencial de reducdo da agua, para assim conseguir-se produzir H,. O topo

da banda de valéncia dever superior ao potencial de oxidacédo da agua para produzir O; [43].

1.2.3. Processo eletrdao - lacuna

Num semicondutor, a diferenca energética entre a banda de valéncia e a banda de conducao a
temperatura de zero absoluto designa-se por zona proibida ou “bandgap” (de energia Eg). Quando o
semicondutor é exposto a fotdes de energia maiores ou iguais a Eg da sua zona proibida, os seus eletrdes vao

ser excitados, originando assim uma lacuna na banda de valéncia (Fig. 2).

RN

Banda de conducao

Foton E
TAVAY g

I .. oo

Figura 2: Excitacdo de um letrdo e consequente criacdo duma lacuna na banda de

valéncia.

Para que a formacdo de pares eletrdo-lacuna tenha utilidade, deve a vida média desses portadores de
carga ser suficientemente longa para que o efeito seja sentido. Num sistema deste tipo, a reacdo a constante
criacdo de pares eletrdo-lacuna origina diversos processos de oxidacdo e reducdo. Sendo portanto uma

solucao a utilizar para ajudar na degradacéo de substancias poluentes [7].

1.3. Nanoparticulas baseadas em Bario

Este trabalho teve como um dos objetivos preparar nanoestruturas de nanoparticulas baseadas em
bario, com a finalidade de produzir hidrogénio. Como tal foram investigadas e preparadas dois tipos de

nanoparticulas as derivadas do titanato (titanato de bario, BaTiOs e estanho (estanato de bario, BaSnOs,.
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Estas nanoparticulas foram selecionadas, porque apresentaram os melhores resultados na producao de
hidrogénio, conforme reportado na literatura. E necessario fazer uma pequena mencéo ao estanato de bario,
pois este demonstrou ter uma eficiéncia 5,2% superior ao dioxido de titanio, TiO, [4], quando usado em

DSSC's.

1.3.1. Estanato de Bario

O estanato de bario (BaSnOs) pertence ao grupo de materiais do tipo perovskite, este apresenta
normalmente um estrutura cubica. O estanato de bario tem-se utilizado em diversas aplicacbes como, por
exemplo, dielétricos, sensores fotocatalisadores e em células solares fotovoltaicas [4]. Ultimamente tem sido
muito utilizado sem sensores multifuncionais de sinal para detetar temperatura, humidade e gases [8] e
usado como um foto - anodo nas células solares sensibilizadas fotovoltaicas e de producao de hidrogénio [4,
9]. E um composto que apresenta uma baixa eletrolise da agua, com isto teremos uma reduzida producéo de
hidrogénio [10]. Sendo que esta aumenta de forma gradual quando combinado com outros elementos como,

por exemplo, o estréncio (Sr) [11].

1.3.2. Titanato de Bario

O Titanato de bario (BaTiOs) tem sido muito utilizado como base ferroelétrica, em camadas dielétricas,
sensores e materiais luminescentes. Devido a este apresentar uma grande estabilidade, origina um aumento
de eficiéncia nos diversos processos em que € inserido. Sendo que nos ultimos anos tem-se estudado uma
nova aplicacdo para o titanato de bario, que é a fotodegradacao de materiais orgonoclorados e producao de

hidrogénio através da eletrolise da agua [12, 13].

1.4. Pontos Quénticos

Para conseguir-se estabilizar e sensibilizar os nanomateriais produzidos, foram testados diversos
estabilizantes como, por exemplo, surfactantes, polimeros e agents de acoplamento. Os pontos quanticos
(QD’s) apresentam algumas caracteristicas que chamam a atencédo dos investigadores, estas particularidades
sao as propriedades dticas impares, que incluem a capacidade de absorcao alargada na regiao do ultavioleta,
forte fotoliminescéncia e uma grande fotoestabilidade, estas propriedades permitem utilizar os pontos

quanticos numa variadissima quantidade de situacdes [15]. O comprimento de onda, onde a emissdo de luz
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ira acontecer depende diretamente do tamanho da particula (Fig. 3, este tamanho pode ser controlado no
processo de sintese. Neste trabalho utilizaram-se pontos quanticos de telureto de cadmio (nucleo) com uma

cora de sulfureto de cadmio (CdS), para sensibilizar as nanoparticulas na regiao do visivel.

Light % % g % $
Quantum Znm 2.5nm Inm Soum &nrm
Dot

fluprescence

450 SO0 550 SO G50
Wavelength (nmd

Figura 3:A banda de emisséo depende do tamanho dos pontos quéanticos

2. Técnicas de Caraterizacao

Este capitulo, tera como objetivo descrever todas as técnicas de caracterizacao aplicadas neste trabalho
de investigacdo, sendo que foram elas que permitiram caracterizar e analisar todas as nanoestruturas e

processos desenvolvidos neste trabalho.

2.1. Espetroscopia de absorcao UV-Visivel

Quando a luz atravessa um meio absorvente (sélido, liqguido ou gasoso), algumas frequéncias sao
absorvidas fazendo com que a sua intensidade diminua. A este processo chamamos absorcao, esta apresenta
pequenas diferencas dependendo das caracteristicas do material, da radiacdo incidente e das estruturas
quimicas das moléculas. A absorcdo ocorre devido a choques inelasticos (sem conservacdo da energia

cinética) entre os fotdes e os eletrdes [16].
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Para a solucdes diluidas é valida a lei de Lambert-Beer que estabelece, que a absorvancia (A) é
diretamente proporcional a concentracao (c) da espécie absorvente:

A:—logIL:gbc (1) sendo lo a intensidade da

0

radiacao incidente, | a intensidade da radiacdo transmitida pela amostra, b € o comprimento do meio

absorvente e 0 € é o coeficiente de absorcao molar.

2.2. Espetroscopia de Fluorescéncia

Luminescéncia é a denominacao que se da a capacidade que certas substancias ostentam de emitir
radiacdo eletromagnética. As técnicas espetroscdpicas de luminescéncia dividem-se em dois tipos,
fluorescéncia e fosforescéncia. A grande diferenca que existe entre os dois processos é o tempo de vida do
estado excitado (intervalo de tempo em que as moléculas permanecem excitadas). Sendo que o da
fluorescéncia é de cerca de 10° s apos a excitacdo, enquanto o da fosforescéncia é mais longo [16]. O
processo de fluorescéncia acontece quando a transicdo por “spin” é permitida, enquanto o de fosforescéncia
ocorre devido a libertacédo da energia liberta quando o primeiro estado de excitacao decai para o estado

fundamental [16].

2.3. Microscopia Eletrénica de Varrimento (MEV)

O microscépio eletronico de varrimento possui uma elevada resolucdo (na ordem de 1 a 5 nm), sendo
que foi desenvolvido para estudar e caracterizar nanomateriais como, por exemplo, as nanoparticulas. Esta
técnica permite analisar as superficies de amostras condutoras, semicondutoras e nao condutoras. No caso
de estarmos a estudar uma amostra biologica, estas necessitam de ser desidratadas para preservar-se a sua
estrutura. O MEV utiliza um feixe de eletrdes para interagir com a amostra. A sua principal forma de
funcionamento é a quantificacao de eletrdes secundarios (eletrdes de baixa energia) emitidos pela amostra

em resposta a excitacdo eletronica incidente [17].
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2.4. Difracédo de Raios-X (XRD)

A difracdo de raios-X ¢ uma técnica analitica, utilizada principalmente para a identificacdo da fase e
composicdo de um material cristalino. Fornecendo informacdes sobre as dimensdes da célula unitaria, para
realizar esta analise € necessario moer finamente para obter-se uma homogeneizacdo do material, como o

objetivo de determinar a composicao média da amostra. [18].

Max von Laue, em 1912, descobriu que as substancias cristalinas atuam como redes de difracao
tridimensionais para comprimentos de onda dos raios-X, hoje em dia a difracdo de raios-X é uma técnica
comum para o estudo de estruturas cristalinas e do espacamento atomico. Este método baseia-se na
interferéncia de raios-X monocromaticos numa amostra cristalina, estes sao gerados por um tubo de raios
catodicos, sendo filtrados para assim produzir uma radiacao monocromatica e direcionada a experiéncia [19].
O tubo de raios catodicos funciona da seguinte forma, aquecimento dum filamento que induz a producéo de
eletrdes e provocando o seu aceleramento através da aplicacdo duma pequena tensao, posteriormente
bombardeia a amostra com eletrdes. Quando estes possuem energia suficiente para excitar eletrdes das
diversas camadas de valéncia presentes no material analisado, originando assim um espectro de raios-X
caracteristicos. Um dos parametro-chave da difracdo é o angulo entre o raio incidente e o raio difratado. A
interacao dos raios incidentes com a amostra produz interferéncia construtiva (e um raio difratado) quando as

condicoes satisfazem a Lei de Bragg:

ni=2dsin(©) (2) em que A é o
comprimento de onda da radiacdo incidente, d ¢ a distancia entre planos atomicos e © ¢ o angulo de

incidéncia em relacao ao plano considerado, n € um numero inteiro.

Esta lei permite relacionar o comprimento de onda com a radiacao eletromagnética para o angulo de
difracdo e o espacamento da rede duma amostra cristalina. Ao digitalizar a amostra através dum angulo de
incidéncia 2@ é possivel identificar todas as directes dos raios de difracdo. A conversdo dos picos de difracdo
para distancias, d, permite identificar o mineral presente na amostra, isto deve-se a cada mineral possuir um
conjunto de espacamentos unicos. Tipicamente esta analise € realizada com a comparacao dos d com as

referéncias padrao [20].
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2.5. Fotocatalise

A execucao dos ensaios de fotocatalise necessitou da criacdo duma montagem de irradiacao (Fig. 4),
esta dividiu-se em dois ambitos: a fotoproducédo de hidrogénio e a fotodegradacdo de poluentes. O sistema de
fotocatalise elaborado neste projeto possui duas reacdes: a fotoxidacao e a fotoreducao. Estas reacdes foram
comprovadas em dois momentos, na analise dos dados obtidos e visualmente quando o azul metileno
fotodegradou e durante a acumulacédo do radical livre do metil viologénio (Mv®), pois, este ganha uma ligeira
tonalidade azul [21]. Ambos os ensaios foram realizados numa montagem de irradiacdo continua, esta
encontrar-se representada na figura 4. A lampada utilizada como fonte luminosa foi de xénon e a lampada

para recolher o espectro de absorcao foi de halogénio.

O aparelho usado para recolher os dados foi o Compact Fiber Spectrometer da ThorLabs e o programa

utilizado para regista-los foi o “The spectrometer and Line Camera Control Software”.

Lampada de
halogénio

Filtro Lente

Lampada
de xenon

Detetor

Figura 4: Esquema da montagem da irradiacdo usado para obtencdo producdo de hidrogénio e fotodegradacdo dos

poluentes.

3. Procedimento Experimental

Neste capitulo irei descrever todos os procedimentos experimentais necessarios na realizacao deste

trabalho, desde preparacao de solucdes mae até a composicao das solucdes de analise.
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As medidas de absorcéo e fluorescéncia foram realizadas no Laboratdrio de Fotofisica do Centro de
Fisica da Universidade do Minho. Os espectros de absorcao foram determinados num espetrofotometro UV-
Visivel NIR Shimadzu, modelo UV-31001Pc. Os espetros de emissao de fluorescéncia foram medidos num
espetrofluorimetro Fluorolog 3. As medidas de absorcdo e fluorescéncia foram efetuadas em células de

absorcao e fluorescéncia de quartzo de 10 mm dum percurso otico.

Os ensaios de fotodegradacéo e fotoreducédo foram realizados através da medicdo da luz transmitida por
uma lampada de halogéneo durante varios intervalos de tempo, sendo que a amostra encontra-se em

constante irradiacdo duma lampada de xénon de 200W.

As medidas de MEV foram obtidas no Servico de Caracterizacdo de Materiais da Universidade do Minho
(SEMAT/UM), no Campus de Azurém. Tal esta técnica foi utilizado o NanoSEm - FEI Nova 200 (FEG/SEM) e
EDAX - Pegasus X4M (EDS/EBSD).

3.1. Preparacéo de pontos quanticos de CdTe@CdS

O procedimento para sintetizar pontos quanticos (QD’s) de telureto de cadmio foi o seguinte: num balao
volumétrico, foram colocados 50 mL de agua desionizada nesta foram adicionadas 160 PL duma solucao de
Cd(NOs), 0,2 M. Para terminar esta primeira fase de sintetizacéo foi necessario desarejar a solucdo com
azoto durante 60 minutos. Durante este ultimo passo preparou-se uma solucao de telurio 0,2 M, contendo
metoxido de sodio (solucao a 25% de metanol) e hidrazina, nas proporcdes de 40% e 60%, respetivamente,
esta solucdo foi aquecida em banho-maria até que todo o solido tenha-se dissolvido. Enquanto o
desarejamento acontecia, foram injetados sob vortex ligeiro, 222 UL de MPA 0,2 M, 80 UL da solucéo de
telurio e 160 PL de surfactante Brij 35 0,1 M. Para terminar este processo lacrou-se o baldo volumétrico e
aquecido em banho-maria a 80°C durante 30 minutos. Ao realizar este processo construimos o nucleo do
ponto quantico, sendo necessario colocar um coroa de CdS para proteger o nucleo. Para tal foi necessario
arrefecer a solucao anteriormente criada e adicionou-se, sob vortex, 160 L de tioureia 0,2 M, aquecendo-se
novamente a solucdo em banho-maria a 80°C durante 30 minutos. Por fim efetuou-se a lavagem das

particulas com agua destilada e etanol, tendo sido este passo efetuado 3 vezes [15, 22].

1 Drispersas em ww'o T TCOOE

e e L
Cats el Micelas invertidas
—> g % r — i
SH(CH2)>COOH - I‘\ CdadTe /'l - " CdTe
Ten® e 2. Fomte de S3- —_Cas

Figura 5: Esquema de preparacdo de pontos quanticos CdTe@CdS
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3.2. Preparacao de Titanato de Bario

Para sintetizar-se nanoparticulas de titanato de bario (BaTiOs), segui-se o procedimento descrito por
Basantakumar et al. [23]. Seguindo o procedimento referido anteriormente, foi preparada uma solucao de 0,3
M de carbonato de bario em acido acético ocorreu uma ligeira libertacdo de CO, (didxido de carbono)
resultando numa solucao de acetato de bario. Pegou-se em 30 mL dessa solugéo e adicionou-se 510 ML de
TBOT (tetrabutilortotitanato). Esta nova solucéo foi aquecida a 300 °C até ficar seca. Por fim colocou-se numa
mufla a 700 °C durante uma hora, quando acabou a sua calcinacdo efetuou-se uma lavagem com agua e

acido cloridico 6 M [24, 25].

3.3. Preparacao de Estanato de Bario

Descrevem-se, em seguida, os dois procedimentos para sintetizar-se nanoparticulas de bario, sendo eles

0 meétodo de autocombustao e das micelas invertidas.

3.3.1. Método da Autocombustao

Na preparacdo de particulas estanato de bario através do método de autocombustao, usou-se 5 mL
duma solucao de cloreto de bario (BaCl,) 0,3 M onde foram adicionados 5 mL duma solucao de cloreto de
estanho (IV) penta-hidratado (SnCl;-5H20) 0,3 M. Ao resultado da solucdo anterior juntaram-se 903 UL de
acido nitrico e 1,182 g de &cido citrico. Por fim ajustou-se o pH a 7 adicionando 321 pL duma solu¢éo de
hidrogéniooxido de sédio (NaOH) 2 M. Para a solucao final entrar em autocombustao precisou ser aquecida a

250°C numa placa de aquecimento [18].

3.3.2. Método de Sintese através de Micelas Invertidas

0 segundo método utilizado para preparar nanoparticulas de bario foi através de micelas invertidas. Para
tal preparou-se uma solucdo com 0,838g de surfactante CTAB (brometo de cetilteimetilamanio), 0,695g de 1-
butanol, 2,97¢g de iso-octano em 50 mL de agua destilada (solucdo A). A esta solucdo foi dividida em duas,
sendo que em cada uma delas foi adicionado BaCl, 0,1 M (Al) ou SnCls-5H,0 0,1 M (A2). Entretanto
preparou-se uma segunda solucdo (B) com a seguintes constituicdo 0,838g de CTAb, 0,695¢g de 1-butanal,

2,97 g de isso.octano e 502 pIL de amonia 5 M.

Posteriormente as solucdes Al e A2 foram injetadas (gota a gota) sobre a solucdo B, adicionando-se

250 ML de carbonato de sddio (Na2COs) 0,5 M a solugéo resultante. Em seguida efetuou-se uma lavagem da
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solucdo com uma preparacao de metanol:cloroférmio 1:1, sendo esta deixada a secar durante 2 horas a 80

°C. Por fim calcinou-se o precipitado a 650 °C durante 72 horas [26, 27].

3.4. Constituicdo das solucoes

No final da sintese das nanoparticulas e pontos quanticos necessarios para a realizacdo da experiéncia.
Foram preparadas diversas solucdes para estudar-se o comportamento das nanoparticulas, pontos quanticos

e 0 seu acoplamento.

Em primeiro lugar vamos mostrar as solu¢do mae a partir do qual desenvolvemos o trabalho.

Tabela 1: Tabela com as solucbes mae utilizadas nos ensaios

Constituinte Nome da Solucao | Composicao

BaSn03

Metodo de micelas invertidas Pl Le/L
BaSn03

Método autocombustao m Lg/t

BaTi03 tbl 1 gfL

Metil Viologénio Mv 0,02 M

CdTe @ CdS b
EDTA EDTA 0,06 M
Na2CO03 Na2CO03 0,01 M
Azul Metileno Azul 0,0001 M

Para acoplar os pontos quanticos de CdTe@CdS as nanoparticulas de BaSnO; e BaTiOs, foi necessario
usar um composto denominado EDC (etilcarbodimida) como agente de acoplamento. Foram produzidas trés
amostras (tabela 2). A primeira foi a Ul com nanoparticulas de BaSnOs; (derivada na sintese de micelas
invertidas) com os pontos quanticos da solucdo 6¢ € numa proporcao de 1 para 2. Noutro acoplamento (U3)
manteve-se a proporcdo da primeira solucédo (U1), sendo alterado as nanoparticulas BaSnO5 para BaTiOs. Por
fim, foi criada a amostra U2 em que alterou-se a proporcdo das nanoparticulas e os pontos quanticos para
1:5 respetivamente mantendo-se as nanoparticulas de BaSnQOs. Este processo de acoplamento centrou-se na

utilizacao de EDC.
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Tabela 2. Tabela com as solucdes e quantidas usadas nos acoplamentos dos pontos quénticos com as nanoparticulas

Nome

Constituinte

Quantidade MNome Constituinte | Quantidade Nome Constituinte | Quantidade
pl 0,0041g m 0,004g tbl 0,005g
i 519l bc 2.5 mL bc 449 plL
Ul EDC 10 mg U2 EDC 45 mg EDC 5 mg
H.0 3,5 mL H,0 1.4 mL HO 4,5 mL

Na tabela 3 estdo descritas solucdes utilizadas no ensaio para determinar o estudo quantitativo da

fotoreducdo e fotodegradacdo do dador sacrificial. Para esse estudo variou-se a quantidade do meti

viologénio, do dador sacrificial (EDTA) e dum agente sequestraste de lacunas o carbonato de sddio (Na,COs)

[5]. Na tabela 4 estdo indicadas as solucdes usadas nos testes dos processos de fotoreducdo do metil

viologénio e do mecanismo regenerativo do fotocatalisador. Na tabela 5 iremos mostrar as solucdes usadas

nos ensaios de fotocatalise do metil de viologénio.

Tabela 3: Tabela com as solucdes usados no estudo quantitativo. variando o metil viologénio, o carbonato de sddio e o poluente modelo

(EDTA)
NEE‘: Stisf:j'iun‘fcz‘:' ;’ t1 t2 t3 t4 t5
Vi{pL) 600 600 600 490 600
g/L 1,8E-1 2,2E-1 1,8E-1 1,6E-1 1,9E-1
. Vi{pL) 300 300 300 490 300
() 1,8E-3 2,2E-3 1,8E-3 3,2E-3 1,96-3
oA Vi{pL) 2250 1575 2250 1937 2250
(M) 4,1E-2 3,4E-2 4,0E-2 3,7E-2 4,3E-2
HO Vi{pL) 75
Na.CO, Vi{pL) 150 225 225 184
0(m) 4,5E-4 8,1E-4 6.7E-4 5,9E-4
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Tabela 4. Tabela com as solucbes usadas nos ensaios combinados de fotodegradacéao e fotocatalise

Mome solugao —
Constituinte | H : J
iy V(L) 600 600 &00
I
[{m 4,0E-3 4,0E-3 4. 0E-3
H20 W{paL) 1450 1750 1750
U1 V(L) 600 600
g/L 8,2E-4 8,2E-4
V(L 600
U3 (L)
g/L 8.2E-4
V(L 150
Ma2CO03 )
oimay 5,0E-4
V(L 50 a0 a0
Azul )
imay 1.7E-6 1.7E-6 1.7E6
pH 10 8,1
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Tabela 5. Tabela com a descricdo das solucdes usadas nos ensaios de fotacatalise

MNome solucao —
Constituinte 1 A B Bl c o E F G
WL} &00
pl
2/l 2, 0E-1
WL} 500
"l
[inajy
WL} G500 600 600 G600 500 500 G600 600
Tvhe
{{00] 4 0E-3 4 0E-3 4 ,0E-3 4,0E-3 4,0E-3 4,0E-3 4 0OE-3 4 0OE-3
WL} 1500 1500 1500 1500 1500 1500 1500 1500
EDTA
{i00] 3,0E-2 3,0E2 3 ,0E-2 3,0E2 3,0E-2 3,0E-2 3,0E-2 3 ,0E-2
H.O Wi L) 300 300 150 300 300 300 300
WL} 500 600
m
2/l 2 0E-1 2 0E-1
WL} 00
U1 E
2L B 2E4
WL 600
Uz H
/L B,2E-4
WL} 600
3 =
2L B, 2E-4
L} 150
MaZ2C03 MK
[y 5 0E-4
WL} 500
thl E
2/L 2 0E-1
pH 12 9
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4. Resultados e Discussao

Para uma melhor e facilitar a compreensdo e leitura dos resultados e respetiva discussdo este
encontram-se divididos em trés partes. Numa primeira fase irei mostrar a caracterizacdo estrutural das
nanoparticulas, na segunda parte a caracterizacao fotofisica dos pontos quéanticos e, por fim, os resultados da

irradiacdo dos ensaios das solucdes apresentadas no subcapitulo 3.4.

4.1. Caracterizagao Estrutural

4.1.1. Difragdo de Raios-X

A caracterizacao estrutural da nanoparticulas foi realizada por difracao de raiox-X e MEV, sendo que os

resultados da difracao de raios-X foram analisados no programa Match! 3.

A figura 6 mostra o difratograma de raios-X das nanoparticulas de titanato de bario, onde é possivel

verificar e confirmar a sua concentracao. Neste caso podemos afirmar que a amostra analisada é 100% pura.
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Figura 6: Difratograma das nanoparticulas de BaTiO?
Nas figuras 7 e 8 sao apresentados os difratogramas dos raios-X das nanoparticulas de estanato de
bario. A figura 7 mostra as nanoparticulas sintetizadas a partir do método de autocombustao, enquanto a

figura 8 demonstra a sintese das micelas invertidas.
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As particulas derivadas do método de autocombustdo revelaram uma presenca de 67% de BaSnOs;
(estanato de bario) e 32% de cassitrite (Sn0O.). Para a amostra derivada das micelas invertidas obtivemos uma

presenca de 63% de BaSnOs e 36% de SnO, [20, 28].
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Figura 7: Difratograma das nanoparticulas de estanato de batio obtidas pelo método de autocombustao.
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Figura 8: Difratograma das nanoparticulas de estanto de bario obtidas pelo método de sintese em micelas invertidas.
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Ao ler os diafratogramas obtidos podemos concluir dois pormenores, o primeiro é as nanoparticulas de
titanato de bario possuem dimensdes mais reduzidas, pois estas apresentam o0s picos mais largos. E como
sabemos de antemao quando mais largo for o pico mais reduzidas serdo as particulas. O segundo pormenor
obtido, ¢ que o método de sintese das micelas invertidas apresenta particulas de menores dimensdes

comparado com o da autocombustao.

4.1.2. Imagens Microscopia Eletronica de Varrimento (MEV)

Em seguida irei apresentar algumas imagens obtidas através do MEV das nanoparticulas preparadas
para a elaboracao dos ensaios fotoquimicos. Esta caracterizacao vai repartir-se em trés seccoes, o estudo dos
MEVT (microscopia eletronica de varrimento por transmissao) e as topografias. A analise elementar das
amostras e por fim um pequeno estudo aos possiveis acoplamentos nas nanoparticulas com os pontos

quanticos.

A primeira amostra a ser analisada, foi as nanoparticulas de titanato de bario (Fig. 9). Nesta investigacao
foi possivel verificar uma ligeira forma esférica e uma agregacao entre elas. Sendo que as particulas parecem

possuir dimensdes reduzidas.

Figura 9: Imagens de MEV em modo transmissao (a) e topografia (b) das nanoparticulas de titanato de bario

Na figura 10 mostra a analise elementar efetuada as nanoparticulas de titanato de bario, onde é possivel
confirmar a existéncia dos elementos quimicos presentes na nossa amostra. Neste caso identificamos o

Bala, TiKa e 0 OKa que sao o bario , titanio e o oxigénio respetivamente.
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As imagens das nanoestruturas de perovshkite de estanato de bario, obtidas pelo método de sintese das

micelas invertidas (Fig. 11) revelam particulas de diversos tamanhos. Apesar de possuirem uma dimensao

menor que as nanoparticulas de estanato de bario derivadas do processo de autocombustao (ver Fig. 7 e 8),

as particulas provenientes do método de micelas invertidas exibem uma maior aptidao para gerar pequenas

aglomeracoes [29].

PAULO COUTINHO-DR\2015-EDS\13-02-2015-ED
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Figura 11: Imagens MEV em modo transmissao (a) e topografia (b) das perovkiste de estanato de bario obtidas por sintese em micelas invertidas.
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A analise elementar do estanato de bario derivado das micelas invertidas (Fig. 12), prova a existéncia

dos elementos quimicos de bario(Ba), estanho (Sn) e oxigénio (O).
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Figura 12: Andlise elementar das perovskites de estanato de bario obtidas por sintese em micelas invertidas. O circulo azul indica os principais

elementos que procuravamos na amostra.

As nanoparticulas sintetizadas a partir do método de autocombustao (Fig. 13) apresentam uma maior
porosidade (seta a vermelho na Fig. 13) comparadas com as nanoparticulas do processo de sintese das
micelas invertidas. A analise elementar (Fig. 14) conseguimos identificar os elementos quimicos constituintes

da amostra bario(Ba), estanho(Sn) e o oxigénio(O).

Figura 13: Imagens de MEV em modo transmissdao (a) e topografia (b) das perovskites de estanato de bario obtidas pelo processo de

autocombustéo.
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Figura 14: Andlise elementar das perovskites de estanato de bario obtidas pelo processo de autocombustao.O circulo azul indica os principais

elementos que procuravamos na amostra.

Em seguida irei mostrar os MEV da nanoparticulas acopladas com pontos quanticos. A acoplacao dos
pontos quanticos com as nanoparticulas aconteceu de trés maneiras diferentes. A primeira acoplacédo foi
estanato de bario, derivado das micelas invertidas, com pontos quanticos numa razao de 1:2. A segunda foi
estanato de bario, derivada do método de autocombustdo, com pontos quanticos numa proporcdo 1:5. O

ultimo acoplamento foi o titanato de bario com pontos quéanticos na razao de 1:2.

Na figura 15 ¢é possivel ver a estrutura estabelecida na primeira acoplacao realizada, é possivel verificar
uma reorganizacao das particulas e um ligeiro aumento do tamanho delas. Este dados sado obtidos

comparando a figura 11 (solucado mae) com a figura 15 (nanoparticulas acopladas) [30].

Figura 15: Imagens MEV em modo transmisséo (a) e topografia (b) das nanoestruturas acopladas aos pontos quénticos numa proporcédo de 1:2.
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Na analise elementar é possivel verificar a presenca dos elementos constituintes das nanoparticulas e

dos pontos quéanticos. Sendo assim podemos afirmar que existe um acoplamento entres elas.

ciAD and i P isonD PAULO COUTINHO-DRZ2015-EDSA14-09-2015-ED

Label A: U1 AGLOMER

Cula

il L il

1000 1z 00 14. 00 16_00 18_00 keV

Figura 16: Anélise elementar das nanoparticulas compdsitas de estanato de bario com pontos quéanticos da proporcdo 1:2. A azul estao realcados

0s elementos mais importantes.

As nanoparticulas compositas de estanato de bario, método de autocombustdo, com os pontos
quanticos na proporcdo de 1:5 (Fig.17), aparentam possuir uma forma mais esférica (perfeita)
comparativamente com as nanoparticulas compdsitas anteriores (Fig. 15) e denota-se um ligeiro aumento no

tamanho das particulas.

Figura 17: Imagens de MEV em modo transmissdo (a) e topografia (b) das nanoparticulas compdsitas de estanato de bario (método

autocombustao) acopladas a pontos quénticos de CdTe@CdS na propor¢do 1:5.

31-07-2017 20



Na figura 18 irei expor a analise elementar das particulas compoésitas referidas anteriormente. Onde é

possivel ver a existéncia de bario, oxigénio, estanho, cadmio, enxofre e télurio.
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Figura 18: Anélise elementar das particulas compdsitas de estanato de bdrio, método de autocombustio, acopladas a pontos quénticos

CdTe@CdS na proporcédo 1:5. A azul estéo realcados os elementos mais importantes.

Em relacdo a todas as nanoestruturas analisadas neste estudo é possivel afirmar que todas possuem
caracteristicas Unicas, como por exemplo a grande agregacao registada nas pl (estando de bario), o ligeiro
efeito de “esponja” visto nas m (estanato de bario) e a criacdo de pequenas lacunas entre as particulas de

também (titanato de bario).

Por fim iremos ver o MEV efetuado as nanoparticulas compdsitas de titanato de bario com os pontos
quanticos de CdTe@CdS na proporcdo 1:2 (Fig 19). Na analise efetuada aos MEV é possivel verificar-se um
reagrupamento das particulas em relacéo a solucdo mae de titanato de bario (Fig. 9) e um ligeiro aumento no

tamanho.
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Figura 19: Imagens MEV em modo de transmissao (a) e topografia (b) das nanoparticulas compdsitas de titanato de bario com pontos quéanticos

CdTe@CdS na proporcéo 1:2.

Na analise elementar foram identificados os elementos quimicos que constituem a nanoparticulas

compositas de titanato de bario.
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Figura 20: Analise elementar das particulas compdsitas de titanato de bario e pontos quénticos de CdTe@CdS na proporcao de 1:2.
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A seguir a apresentacéo dos resultados obtidos no MEV e analises elementares das solucdes utilizadas
no processo de irradicdo, foram efetuados dois tratamento de dados. O primeiro consistiu na analise da
percentagem dos elementos quimicos presentes nas solucdes de estanato de bario e assim conseguir
compara-los com os dados recolhidos na bibliografia. A segunda vertente assentou no estudo do tamanho das
nanoparticulas identificadas nos MEV e assim determinar se houve acoplamento do pontos quanticos com as
nanoparticulas, pois caso este se verifica-se as particulas compésitas irdo apresentar dimensdes maiores em

relacao as particulas normais.

O primeiro estudo assentou na analise da razao dos elementos quimicos constituintes das particulas de
estanato de bario, BaSn0s;. Como é possivel ver na formula quimica referira anteriormente a proporcéo ideal
seri ade 1(Ba):1(Sn):3(0). O objetivo desta analise foi testar esta razdo nas nossas amostras. Como foi
possivel ver na tabela 6 as nanoparticulas derivadas das micelas invertidas (p1) apresentaram a razao correta
enquanto as derivadas da autocombustdo (m) exibiram mais moléculas de oxigénio,O, (0,07%) e menos

moléculas de estanho, Sn, (0,06%).

Tabela 6: Tabela com a percentagem atomica experimental e calcula das nanoparticulas estanato de bario derivadas das micelas invertidas

(p1) e da autocombustao (m).

BaSnO, (pl) BaSnO, (m1)
Elemento | %experimental | %ocalculada | %experimental | %calculada
Ba 0,16 0,16 0,14 0,15
Sn 0,24 0,23 0,17 0,23
O 0,6 0,61 0,69 0,62

O outro meio utilizado para analisar o tamanho das nanoparticulas consistiu no tratamento de imagens
obtidas através do MEV e dos dados obtidos desse tratamento. Sendo o objetivo desta analise determinar se
houve acoplamento das nanoparticulas com os pontos quanticos. A analise dos dados foi efetuada num
programa chamado R, este estudo originou a criacdo dos histogramas onde é possivel ver o a frequéncia dos
tamanhos das nanoparticulas e como estes se dividem, i. é, os tamanhos foram agrupados por classe de

tamanho [22]. As figuras 21, 22 e 23 irao mostrar os MEV das particulas analisadas.

Nos histogramas é possivel verificar-se a evolucdo dos tamanhos das nanoestruturas quando estas
apenas possuem particulas sozinhas ou compdsitas com pontos quanticos. Sendo assim podemos concluir
gue houve um acoplamento entre elas. Este estudo também permite ter uma ideia geral dos tamanhos das
particulas, sendo que normalmente apresentam um aumento de 5 nm quando acoplados com os pontos

quanticos.
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Figura 21: MEV das nanoparticulas de estanato de bario (a) e as nanoparticulas compdsitas (b) derivadas da solucdo mae representadas na

imagem (a).
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Figura 22: MEV das nanoparticulas de estanato de bario (c) e as nanoparticulas compdsitas (d) derivadas da solucdo mae representadas na

imagem (c).
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Figura 23: MEV das nanoparticulas de titanato de bario (e) e as nanoparticulas compositas (f) derivadas da solucdo mae representadas na

imagem (e).
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4.2. Caracterizagao Fotofisica

Na figura 24, evidenciam-se os espetros de absorcdo, excitacdo (emissao fiz aos comprimentos de onde
de 590 nm e 620 nm) e uma emissdo (excitacdo a 400 nm) dos pontos quéanticos de telureto de cadmio,

CdTe, antes da colocacao dca roa de CdS [31].
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Figura 24: Espectros de absorcéo, excitacdo e emissao (normalizados) dos pontos quéanticos CdTe.

Posteriormente colou-se uma coroa para proteger o nucleo de CdTe, verificou-se uma ligeira alteracao na
absorcao e emissdo dos pontos quanticos. O primeiro ponto a ser referido é o deslocamento para a zona do
vermelho, passou dos 530 nm para o 570 nm (Fig. 25). O segundo ponto a referir & o espectro de excitacao

deixou de variar com o comprimento de onda.

A figura 26 mostra os espectros de absorcao, emissao e excitacdo dos pontos quanticos depois deste
sofrerem uma lavagem que originou um ligeiro melhoramento da emissao, passou de 570 para 585, e uma

otimizacao das excitacdes e consequente absorcdo dos pontos quanticos.
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Figura 25: Espectros de absorcéo, excitacdo e emissao (normalizados) dos pontos quéanticos dos CdTe@CdS.
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Figura 26: Espectros de absorcéo, excitacdo e emissao (normalizados) dos pontos quéanticos de CdTe@CdS, apds lavagem dos pontos quanticos.
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Os rendimentos quanticos que se encontram representados na tabela 7, mostram a evolucdo do
rendimento quantico dos pontos quéanticos é possivel verificar que apds adicionar as coroas consegue-se ver
um aumento de 3,4% no rendimento. Em seguida é efetuada uma pequena limpeza dos pontos quanticos que
originou uma perda de rendimento, este facto pode ser explicado pela entrada de O durante o processo de

limpeza que provocou anomalias na estrutura dos pontos quanticos.

O rendimento quantico de fluorescéncia (®f) foi calculado pelo método padrao [32, 33], usando a
rodamina B em etanol como referéncia (®, = 0,70), através da seguinte equacéo:

_ A Fn?

¢.= A.F.nr?

9, (3)

Sendo A a absorvancia ao comprimento de onda de excitacdo, F a area de emissdo integrada e n o
indice de refracdo dos solventes usados. Os subscritos (r) e (s) referem-se a referencia e a amostra,

respetivamente.

Tabela 7. Tabela com os resultados do rendimento quéantico do longo do processo de formacao de CdTe@CdS.

Amostra Rendimento quantico (excitando a 400 nm)
CdTe 44%
CdS@CdTe 14,8%
CdS@CdTe apds limpeza 6,8%

4.3. Irradiacao

O procedimento de irradiacdo consistiu no desenvolvimento de trés fases, caracterizacdo das particulas

analise e definir qual o grupo de nanoparticulas apresentou melhores resultados.

Ao iniciar a analise dos dados recolhidos verificou-se uma melhor producdo de metil viologénio na zona
dos 360 nm (UV), este facto deve-se gama apresentar um maior nivel energético em relacdo aos outras
gamas estudadas. O préximo resultado a reter é que as particulas de BaSnO; (Fig. 30) apresentam uma
melhor fotoproducado de metil viologénio que as BaTiOs (Fig. 31). Ao comparar as particulas pl (método
micelas invertidas) com as particulas m (método de autocombustdo) averiguamos que as primeiras
apresentam resultados gerais superiores, exceto na gama dos 450 nm onde a m possuem melhores

resultados. Os pontos quanticos apresentam resultados completamente inconstantes ao longo da irradiacéo.
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Por fim temos os ensaios de conjugacdo da fotoreducéo do metil viologénio com a fotodegradacao do
azul metileno, onde foi possivel registar a evolucdo combinada dos processos referidos na frase anterior.
Estes dados sao confirmados nas figuras 39 e 40, onde é possivel ver uma correlacéo entre o abrandamento

do azul metileno e consequente aumento do radical do metil viologénio.

Durante a irradiacdo das particulas em suspensdo conforme descrito anteriormente obtiveram-se
espectros de absorcao com o decorrer da irradiacao ao longo do tempo. Nesta irradiacao é possivel observar

a formacdo duma banda larga a 600 nm, como ilustra a figura seguinte.
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Figura 27: Espectros de absorcao da irradiacdo, ao longo do tempo, de nanoparticulas (BaSn03) em suspensao na presenca de Mv2* com uma

concentracdo inicial de 0,01 mol.dm 3 irradia a 360, 450 e 500 nm.

Na figura seguinte iremos apresentar os espectros que se obtiveram subtraindo a absorcao inicial do
processo. E possivel verificar-se que ao longo da irradiacdo apenas se forma uma espécie, o radical livre do
metil viologénio (Mv*), pois, a banda que surge com a irradiacao corresponde a esse radical. Assim podemos
concluir que o metil de viologénio (Mv2*) sofre uma reducao (Mv*) e existe uma acumulacdo do mesmo, o

que indica que o sistema de par eletrao-lacuna esta a ocorrer.

(A=2M )2

‘max i

A—A(t=0)=Ao+A1(ﬁ)4+AMV()L); A, (L)=3ae “ ) (4)(5)

i
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Figura 28: Espectro da variacdo da absorvancia ao longo da irradiacdo das nanoparticulas (BaSn0O3) em suspensdo na presenca de Mv2* e EDTA

subtraindo-se a banda t=0.

Verificou-se na figura 28 que o processo de subtracdo, resultaram alguns valores negativos (curva t=10
min perto do comprimento de onda de 700 nm), sendo que as diversas curva ndo possuem uma linha base
semelhante (comparar as curvas t=10 e 20 com as t=40, 60 e 75). Este facto deve-se a ligeiras variacdes do

fundo dispersivo provocado pelas particulas em suspensao.

Optou-se por ajustar os espectros a soma dum fundo dispersivo, com uma adicao de funcdes de Gauss

My
max ,i

de largura e comprimento de onda a que ocorre 0 maximo de irradiacdo ( A ) comum a todos os

espectros (Eqg. 4 e 5).
O resultado do ajuste (Fig. 29) resulta o valor maximo de absorvancia do Mv.* a 605 nm (Am (605nm)),
em funcdo do tempo de irradiacdo. E possivel verificar-se uma pequena correcdo na banda 650 nm,

principalmente nas curvas do t= 40, 60 e 75 min. Continua-se a conferir-se uma ligeira diferenca nas linhas

de base. A banda que se desenvolveu aos 550 nm nao sofreu nenhum tipo de alteracao.

Por fim temos a banda do radical livre do metil viologénio, forma-se aos 605 nm, que sofreu um

pequeno ajuste aos t= 40, 60 e 75, sendo que o maior foi na curva do t=75 min.
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Figura 29: Espectro da variacdo da absorvancia ao longo da irradiacdo das nanoparticulas (BaSn0O3) em suspensdo na presenca de Mv2* e EDTA

e o respetivo ajuste.

4.3.1. Irradiacédo das nanoparticulas

Neste subcapitulo irei mostrar a evolucdo da fotoproducdo do metil viologénio pelas nanoparticulas de
estanato de bario e titanato de bario, quando expostas a irradiacdo. Em primeiro lugar irei mostrar uma
comparacao entre as nanoparticulas de estanato de bario, onde vai ser possivel verificar as diferencas
existentes entre dois métodos de sintetize. Posteriormente vamos ver as nanoparticulas de titanato de bario e

por fim iremos ter uma comparacao entre todas.

Na figura 30 ¢ possivel ver a acumulacdo do Mv™ fotogerado pelas nanoparticulas de estanato de bario,
preparadas por duas sinteses diferentes, micelas invertidas (A) e autocombustao (B). Consegue-se ver que
ambas as solucdes ndo apresentam grande variacdo quando expostas as radiacées de menor energia (450 e
500 nm). Sendo que apenas a solucao A derivada das micelas invertidas apresenta uma ligeira variacdo aos
500 nm e aos 450 nm as nanoparticulas derivadas da autocombustdo (solucdo B) possui uma pequena

superioridade em relacdo a solucao A.

Na figura seguinte (Fig. 30) iremos confirmar que a solucdo A derivada das nanoparticulas pl

apresentam uma melhor absorvancia que a solucdo B derivada das nanoparticulas m. A solucao A
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apresentaram uma eficiéncia média 4,87% superior a solucdo B, sendo que em alguns momentos esta

diferencas pode chegar aos 12% (nos 50 min da irradiacao).

A solucdo B derivada do método de autocombustdo sé apresentou uma pequena superioridade na

irradiacdo aos 450 nm, essa vantagem foi cerca de 0,7%.

N Absorvancia

0,5 01
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0,35 0.05
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——
0,25 == A 450 nm
0,2 === A 500 nm
e
015 < 0 B 360 nm
=== B 450 nm
0.1 == B 500 nm
0,05
0 -0,05
0 20 40 60 80 100 120
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Figura 30: Comparacdo entre os métodos de sintetizacdo de nanoparticulas de BaSnQOs, solucdo A (micelas invertidas) e solucao B

(autocombustao) nas irradiacées 360, 450 e 500 nm.

Posteriormente foi efetuada uma curta irradiacéo das nanoparticulas de titanato de bario (BaTiO3), estas

particulas apenas foram irradiadas a 360 nm.

N Absorvancia
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Figura 31: Absorvancia das nanoparticulas de BaTiO3 a 360 nm, solugéo G.
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Para encerrar o estudo das nanoparticulas foi realizada uma comparacao (Fig.32), irradiadas a 360 nm,
entre as nanoparticulas estudadas (solucdao A, B e G). Este teste permite-nos afirmar que as solucdes que

possuem estanato de bario mostram um resultado superior as de titanato.

0,5
0,45
04
0,35
0,3
0.25 == A 360 NM

0,2 ==f==B 360 NM
G 360 nm

A Absorvancia

0,15
0,1
0,05

0 10 20 30 40 50 60 70

Tempo (min)

Figura 32: Comparagdo entre as solucdo A B e G. Onde estdo presentes as nanoparticulas BaSnO; (método de micelas invertidas), as

nanoparticulas BaSnO3 (método da autocombustéo e nanoparticulas BaTiOs respetivamente.

4.3.2. Irradiagdes dos Pontos Quanticos

Nesta seccao irei mostrar a analise duma solucado (E) possuindo apenas pontos quanticos. Ao analisar a
figura em pormenor consegue-se declarar que os pontos quanticos apenas reagiram quando irradiados aos
450 nm (Fig. 33). A radiacdo necessaria para excitar o CdS, segundo a bibliografia encontra-se entre os 360
nm e 500 nm, no nosso estudo este facto aconteceu aos 450 nm. Sendo que o CdS é um dos principais

responsaveis para a reducao do metil viologénio [35].

Esta baixa eficiéncia pode dever-se ao eletrdo difundir-se para o nucleo de CdTe fazendo com que a

transferéncia para o Mv?* necessite de mais energia para ser reduzido [36].
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Figura 33: Absorvancia dos pontos quénticos (Solucdo E) aos filtros de 360, 450 e 500 nm.

4.3.3. Irradiacédo das nanoparticulas compdsitas

Nesta fase do projeto irei mostrar os dados obtidos nas irradiacdes das solu¢cdes com nanoparticulas de

estanato de bario ou titanato de bario acopladas com pontos quantos, nanoparticulas compdsitas. Estas

solucbes sao: C, D e F, onde, na solucao C estdo presentes as nanoparticulas de estanato de bario, pl

derivadas do método das micelas invertidas, na solucdo D foram usadas as nanoparticulas de estanato de

bario, m derivadas do método autocombustao, e na solucdo F foram utilizadas as nanoparticulas de titanato

de bario.

M\ Absorvancia
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05 —)
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Figura 34: Comparacdo da absorvancia das solucoes com as nanoparticulas compdsitas, na irradiacdo de 360, 450 e 500 nm.
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Ao analisarmos a figura 34 verificamos que as nanoparticulas compositas com estanato de bario
presente sdao mais eficientes. Continua-se a visualizar as diferencas registadas na figura 30, entre as
particulas de estanato de bario, sendo que as compésitas realcarem as diferencas. Como podemos aos 450
nm a solucao D (particulas do método de autocombustao) mostra um aumento de cerca de 2%, comparando

com os 0,7% registado na analise da figura temos um incremento de cerca de 1,3 pontos percentuais.
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0
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Figura 35: Comparacao entre todas as nanoparticulas e compdsitas na irradiacdo de 360 nm.

Numa analise mais aprofundada é possivel verificar que a solucdo C, baseada nas nanoparticulas de
estanato de bario derivadas do método de micelas invertidas e com pontos quanticos numa razao de 1:2
apresenta a maior absorvancia ao fim de 40 minutos de irradiacdo, apesar de mostrar um péssimo inicio.
Este facto deve-se a presenca de oxigénio na solucao irradia que consume o radical de metil viologénio, isto &,

acelera o processo de recombinacao do radical.

O facto anteriormente referido explica o porqué da solugcdo D, baseada nas nanoparticulas de estanato
de bario derivadas do método autocombustdo e com pontos quanticos numa razao de 1:5 apresentar uma
melhor absorvancia até aos 20 minutos. Se efetuar-se uma comparacdo entre todas as nanoparticulas
compositas e as normais as compositas exibem um desempenho melhor. Sendo que as melhorias em média
registadas sao cerca de 0,22% para as solucao C-A. Uma melhoria de 11,7% entre as solucdes D e B e de

9,3% entre as solucdes F e G.

Variando a radiacdo para os valores de 450 nm e 500 nm, nao verificaram-se melhorias significativas ao

acoplar-se os pontos quanticos as nanoparticulas. Sendo que apenas as titanato de bario mantiveram uma
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expressao significativa aos 500 nm. Nos 450 nm a solucao D, mostrou uma maior consisténcia, apesar da

solucéo B e A apresentarem melhores valores aos 30 minutos.
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Figura 36: Comparacéo entre as solucées A, B, C, D e F a uma irradiacédo de 450 nm.
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Figura 37: Comparacao entre as solucoes A, B, C e F a um irradiacdo de 500 nm.
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4.3.4. Estudo da influéncia das concentragdes de Mv** e do Na;CO;

Em seguida, irei mostrar o efeito da variacdo das concentracdes do aceitante eletronico (Mv*) e do
sequestrador de lacunas (Na2COs) na eficiéncia do processo de acumulacdo de metil viologénio promovido
pela luz através do fotocatalizador. Para este estudo iremos usar as nanoparticulas de estanato de bario, pl,

e irradia-las a 360 nm.

0,7

=]
e {2

t3
= {4
== {5

A Absorvancia

0 10 20 30 40 50 60 70 80

Tempo (min)

Figura 38: Absorvancia a 360 nm das nanoparticulas de BaSnQO;s, pl, variando as concentragdes de Na,CO; e EDTA.

Na figura 38 verifica-se que, em geral, a eficiéncia aumenta com a concentracdes de Na,COs cuja a
ordem crescente é t2>t3>t4>t1>t5. No entanto a eficiéncia da t3 é proxima da t5. Observa-se ainda um
aumento de eficiéncia com a concentracdo do aceitante ao comparar-se as curvas t1 com t4. Através do
comportamento da amostra t5, evidencia-se a importancia do agente sequestrador de lacunas, o Na,COs, pois

a sua auséncia origina uma eficiéncia muito menor.

4.3.5. Irradiacdes usando azul metileno como doador sacrificial

Neste subcapitulo irei apresentar e discutir a combinacao entre o “combustivel” azul metileno (doador

sacrificial, que é consumido) e o metil viologénio. Caso ocorra a acumulacdo na forma reduzida do metil
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viologénio (Mv.”) devera observar-se simultaneamente o decréscimo da absorvancia da solucdo do azul

metileno.

Em primeiro lugar vou mostrar o espectro de absorcdo recolhido para tratamento de dados. Os
espectros obtidos deverdo possuir trés componentes, a absorcdo do azul metileno, a do radical Mv.” e
dispersao provocada pela nanoparticulas em suspensdo. Assim os espectros ao longo da irradiacdo foram
ajustados as equacdes 4 e 5 (pag. 30), em que os parametros Ao, A1, Aw € Am S30 ajustados a cada espectro
sendo os parametros espectrais do Mv." fixos aos obtidos anteriormente e os do azul metileno (AM) fixos aos

obtidos através do ajuste a um espectro duma solucdo pura de AM a mesma concentracéo.
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Figura 39: Espectro da variacdo da absorvancia ao longo da irradiacdo das nanoparticulas (BaSnO3) em suspensao na presenca de Mv2+ e Azul

metileno e o respetivo ajuste.

Ao ver a figura 39 é possivel confirmar que variacdo da razao entre as duas bandas assinaladas
podemos afirmar que existe a acumulacéo do radical do metil viologénio (circulo verde aos 655 nm) e o

consumo do azul metileno (circulo violeta aos 605 nm).

Nas figuras seguintes (40 e 41) apresentam-se os resultados da irradiacao das solucoes H e J, contento
nanoparticulas compésitas de estanato de bario e titanato de bario respetivamente, na presenca de metil

viologénio e azul metileno.
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Figura 40: Irradiacdo usando o azul metileno como dador sacrificial e fotodegradcdao do metil viologénio, com as nanoparticulas de

BaSnO0; (solucao H) aos 500 nm.
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Figura 41: Irradiacdo usando o azul metileno como dador sacrificial e fotodegradcao do metil viologénio, com as nanoparticulas de BaTiO 5

(solucdo J) aos 500 nm.
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Verifica-se que ao fim de 8 minutos usando as nanoparticulas compositas de BaSnOs; como
fotocatalizadores consegui-se alcancar uma degradacdao de 50% no azul metileno (AM), enquanto nas

nanoparticulas compositas de BaTiO3 apenas foi possivel obter esse valor ao fim de 45 min de irradiacao.

4.4, Estudo Quantitativo das irradiacoes

0 mecanismo reacional indicado no esquema da figura 37 [5] determina, desprezando os passos

reacionais com setas a tracejado, o sistema de equacdes diferenciais indicado nas equacdes (6) a (6.7) [37,
38].

h
FC i;;::giiifj FC,,
k
M
EDsz k. h-_—
!
i _FC+ My
FC,’ EDTA
I.'i':l
ke
FC + EDTA,

Figura 42: Mecanismo da realgdo quimica presendo no estudo.
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d[FC,]

dt =1 =k [FCo] =k [FC ][ Mv2+]=0 (6)
are) =kgy [ FCy [ Mv2*]—k,[ FC, ][ Mv*]—k | FC,][ EDTA |-k, [ FC} ][CO;]=0 (6.1)
%zkﬂw Conl[Mv2*]=ky[FC,|[Mv"] (6.2)

Ao aplicar-se a aproximacao do estado estacionario as espécies intermédias  FC,, e FCf1 pode

chegar-se a que:

_[mv72 My

t= + 6.3
2 ap a (6.3)
com
k[ EDTA]+k, [COY] k. [Mv2+] 1
=d, 1 = d o, =—2Lr = 6.46.5¢6.6
“ MyTabs [)) kR ° w ko+kET[Mv2+] 1+— ko ( =0
kET[Mv2+]

Assim os dados experimentais de irradiacdo podem ser descritos pela equacao:

Absorvincia=—b+yb2+2ab(t—t,) (6.7)
em que aq=¢206Mm o bzeGOGnm[)’ sendo €996MM o opoortividade molar do Mv* a 606
Mv+t Mv+ Myt

nm que é de 13700M ‘cm™. O parametro t0 foi introduzido para compensar o oxigénio residual que ainda

existia na amostra apos o processo de desarejamento por corrente de azoto. Dado o processo
Mv'+1/20,+H » Mv*'+OH" (7)
ser muito eficiente , o radical Mv* sé se acumula quando todo o oxigénio tenha sido consumido.

O parametro a é influenciado pela concentracdo de Mv?", através da parcela @y, , e pela concentracdo
de particulas e sua absortividade molar, €, ao comprimento de onda de irradiacado, através da intensidade de

luz absorvida, las:
I,,=1I,(1—10 Wil < 1 eb| particulas ] (8)

O parametro b depende de ambas as comcentracdesde EDTA e de Na,COs.
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Assim, dado que todas estas concentracdes variam simultaneamente nos ensaios t1 a tb (ver tabela 5),
optou-se por fazer um ajuste global as todas as diferentes curvas experimentais. Desprezando o ensaio t3
pela razao que ja foi exposta, obteve-se o resultado representado na figura 38 e que permitiu obter as

seguintes razbes de constantes cinéticas:
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m— a]uste

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000

Figura 43: Aplicagdo das formulas 6 até a 8 as solucoes usadas no estudo da influencia das concentragdes de Mv**, Na.COs e EDTA.

1.,/ particulas]=3,4x 107 (mol fotées/mole particulas s)

k,/ kyy=0,0052 M ky/ ky=0,00012 ks, /ky=0,014

Verifica-se que o processo de reposicdo da lacuna no fotocatalizador ¢ muito mais rapido com o Na, CO;

do que com o EDTA.

Os correspondentes valores de ®y, estdo entre 26% para t1 e 38% para t4. O que significa que, para a
amostra t1, um em cada quatro fotdes absorvidos permite a formacao de Mv~*, ao passo que, para a amostra

t4 essa proporcao € de 2 em b.
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A fracao de Mv" formado que consegue escapar ao processo de recombinacao é dado por:

ko[ EDTA]+k,[CO; ]
kg[Mv_]+k,[ EDTA]+k,[COS]

(9)

Esta fracdo diminui ao longo da irradiacdo devido a acumulacdo de Mv™ ao longo do tempo,
Considerando que o processo de recombinacao de carga (kg) nao ocorre e que a regeneracdao do
fotocatalizador (processos ko € ksq ) € suficientemente rapida, a quantidade de Mv* acumulado seria o((tt, ).
Comparando este valor com o obtido pelo ajuste pode-se concluir qual a fracdo total de Mv™ que conseguiu
escapar ao processo de recombinacao. Essa fracao foi de 43,6%, 42,3%, 41,6% e 32,1% respetivamente para

o0s ensaio t1, t2, t4 e t5. De salientar o muito menor valor para o ensaio t5 em que nao existe Na,COs.

A intensidade da lampada a 360nm, l.mp , foi medida através do sensor S140C da thorlabs quando
acoplado a um medidor de energia e poténcia 6tica também da thorlabs e com a referéncia PM100USB.
Obteve-se um um valor 760uW que corresponde de 2,28x10° mol fotdes s . Do valor de l.s/[particulas],
obtido por ajuste, pode-se chegar a que a fracao de luz absorvida pelas particulas esteve entre 4,6%, para a
amostra t4, e 6.4%, para a amostra t2. Com o valor de intensidade da lampada é entdo possivel estimar o

rendimento quantico da producao de Mv™, ®n,", pelas nanoparticulas BaSnOs através da equacao

Mv'V_ . .
=|: v ] solugdo (10)

My t 1 lamp

Esse resultados encontram-se na tabela 8, juntamente com as taxas de hirogénio, Uy, , que se
obteriam caso 0 processo de conversao
Pt
2Mv*+H*+H,022Mv?*+H,(g)
ocorresse a uma velocidade muito superior a de acumulacao de Mv*, usando a equacéo:

V.= [Mvj—]vsolugﬁo (11)
" 2t(1h/3600s)

Tabela 8: Rendimento quéntico das nanoparticulas de BaSnOjs e a velocidade de conversao do H..

Armostra Doy, Ve, pmoly/hy (g catalizador)
Inicial Final | nicia | Final
tl
- Na_COo, 0.7 7% 0, 502 a87.7 56,7
= 1.20% 0,832 112 8.6
- EDTA _ e
ey 0. 73% 0, 66% S48 85 6
+ = - ! - - o
=
Sem Na_CO, 0,21% 0, A7% 23,2 51,1
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Conclui-se que os baixos valores de rendimento quantico devem-se principalmente a baixa fracao de luz
que ¢ absorvida pelo fotocatalizador e que foi estimada em cerca de 5%. Os correspondentes valores de taxa
de producao de H, sdo comparaveis os valores obtidos por Zhang et al. [39] cerca de 72 pmol/h/g de

catalizador, Chen et al. [40] e Reddy et al. [41].

Em seguida, aplicou-se as formulas 10 e 11 as solucdes restantes e assim foi possivel ver os resultados

do rendimento quantico do metil de viologénio e a taxa do hidrogénio para as nanoparticulas em estudo.

Tabela 9: Rendimento quéntico das nanoparticulas de BaTiO3 (solugdo G), nanoparticulas compdsitas (solugdo C,D e F) e da reagcdo

combinada (H e J) e a velocidade da taxa de converséo do H2 para todas.

Amosira D, Vu, pmol/h/(g catalizador)
Inicial Final Inicial Final
G S:fg? b 0,39% 0,27% a1 28
C (360 nm) o -
0,26% 1,28% 6600 33000
BaSn03-CdTe@CdS * *
C (450 nmj - o
B0 O Te @S 7,8E-12% 1,2E-11% 0 0
D (360 nm) - -
3,30% 1,17% 83000 29000
BaSn03-CdTe @CdS * “
D (450 nmj - -
BaSn05 O e BOdS BE-3% 9E-3% 432 729
F {360 nmj - -
1,08% 0,97% 27000 24000
BaTi03-CdTe @CdS * “
F {30 nm) OE-4% 3,2E-3% 69 249
A% T
BaTiO3-CdTe @CAS * 34
F {500 nm) 1,2E-4% 2,3E-4% 13 24
A% A%
BaTiO3-CdTe @CAS 2E-4% SE-4%
4 {500 nm) 0,09% 0,01% 9600 910
i i
BaSn03-CdTe @CdS+Azul metileno e e
(300 nm) 0,02% 0,03% 2800 1900
i v
BaTi03-CdTe @CdS+Azul metileno B e

Comparando com os resultados existentes no artigo do Zhang et al. [39], é possivel afirmar que as
nanoparticulas compésitas apresentaram valores superiores na ordem das 450 vezes as nanoparticulas
simples com BaSnQs. Continua-se a verificar que a solucdo D com nanoparticulas derivadas do método da
autocombustao apresentam os melhores resultados na irradiacdo nos 450 nm. Sendo que aos 500 nm as
solucdes que possuem titanato de bario apresentam os melhores resultados, como é possivel ver ao
comparar a solucdo H com a J. Para terminar a discussdao dos estudo quantitativo das nanoparticulas é

necessario dizer que as compdsitas apresentaram melhores resultados.
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5. Conclusao

Com o desenvolvimento deste trabalho foi possivel preparar um conjunto de nanoestruturas
semicondutoras de BaSnO; e BaTiOs. As particulas nanométricas sintetizadas neste trabalho, apresentam

algumas propriedades interessantes que podem vir a ser viabilizadas a nivel tecnologico.

Podemos referir que conseguimos obter um rendimento quéantico de cerca de 5%, este baixo rendimento
deveu-se a baixa fracdo de luz que é absorvida pelo fotocatalizadores, a taxa de H, apresenta variacées nas
diversas nanoparticulas estudadas, sendo que os melhores resultados sao obtidos nas nanoparticulas
compostias cerca de trinta mil umol/h/g de catalizador. Ao comparar este resultados com a literatura
consultada consegue-se verificar que sao valores muito bons para as particulas envolvidas, pois na conculta
efetuada o Pt/TiO, apenas apresentou cerca de 800 umol/h/g de catalizador e o BaSnOs; apenas possui

resultados na ordem dos 72 Pumol/h/g de catalizador.

Os resultados permitiram estimar as diferencas que existem para nanoestruturas acopladas com
nanoparticulas e pontos quanticos e nanoparticulas, devido a este fator podemos afirmar que ao adicionar-
mos 0s pontos quanticos as nanoparticulas apresentam um aumento de capacidade de fotocatalise. E
importante reforcar a ideia que na fotodegradacdo do azul metileno as particulas (BaSnOs) envolvidas
mostram valores de degradacdo na ordem dos 50% em apenas 8 minutos de irradiacdo, enquanto na
literatura consultada, demoram cerca de 90 minutos para obter uma degradacdo semelhante com a

utilizacao de sulfureto de zinco.
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6. Perspetivas Futuras

Num futuro préximo, este trabalho pode ser melhorado em diversos aspetos. O primeiro aspeto a ser
melhorado é a construcdo duma célula fotoconversora eficaz na conversao de agua em hidrogénio e assim
conseguir-se determinar a real conversao das nanoestruturas. Nunca esquecendo a continua procura de
novos elementos quimicos com maior capacidade de rendimento, adicionando uma vertente na procura que €

a sustentabilidade do ambiente.

Procurar novos processos e melhorar os métodos de sintese das nanoparticulas, micelas invertidas e

autocombustdo, com o objetivo de aumentar a pureza destas e assim conseguir-se melhores resultados.

Por fim indicar a realizacao dum estudo focado das nanoparticulas compositas para analisar-se e
perceber-se como podemos melhorar as mesmas. Sendo que pode-se testar variacdes na razdo entre

particulas e pontos quanticos e melhorar o seu processo de acoplamento.
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