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Resumo: O hidrogénio vem sendo considerado o combustivel do futuro. De acordo com isso, o trabalho teve
como objetivo de sintetizar cocatalisadores sobre a superficie do pentoxido de tantalo comercial, para melhorar a
sua eficiéncia na atividade fotocatalitica para a geragdo de H.. O estudo sobre as nanoparticulas bimetalicas de
Au e Ag tem recebido grande destaque, porque por mais vidvel e promissor que o fotocatalisador seja, o proprio
necessita de cocatalisadores que decorrem na eficiéncia da separacdo e no transporte das cargas fotogeradas,
tornando o semicondutor mais eficiente no sistema fotocatalitico. A sintese das BNPs_AgAu sobre 0 Ta;0s_CO
foi realizada pelo método de reducdo quimica simultanea. As BNPs_AgAu foram preparadas em trés proporcdes
diferentes para fins comparativos. A fotogeracdo de hidrogénio utilizando Ta,Os_CO com cocatalisadores, foi
avaliada pela fotocatalise da 4gua durante 5h e 30min de reagdo. Nos resultados foi possivel realizar o estudo da
influéncia da temperatura de cristalizacdo, mostrando que amostras calcinadas a 800°C s&o mais eficientes do
gue as amostras cristalizadas a 750°C. A amostra que desenvolveu maior atividade fotocatalitica na producéo de
H,, foi a de Ta20s_CO_AgAu_1:1 800°C produzindo 86,55 pumol/g. Isto pode ser justificado, porque o didmetro
e 0 desvio padrdo apresentaram uma diminuicdo e a funcdo das transferéncias eletrbnicas que ocorre nas
nanoparticulas. Com isto, foi possivel concluir e ratificar que as BNPs_AgAu sdo promissoras como
cocatalisadores na superficie de um semicondutor por meio da reacdo de Water Splitting, assim melhorando a
eficiéncia do tal na sua taxa de producéo de H,.

Palavras-chave: Reacdo de Fotocatélise. Fotocatalisador. Cocatalisadores. Redugdo Simultanea. Producéo de
H..

INFLUENCE OF SILVER AND GOLD BIMETALLIC
NANOPARTICLES ON TANTALUM PENTOXIDE IN HYDROGEN
PHOTOGENERATION

Abstract: The hydrogen has been considered the fuel of the future. According to this, the objective of this work
was to synthesize cocatalysts on the surface of commercial tantalum pentoxide to improve its efficiency in
photocatalytic activity for H, generation. The study on the bimetallic nanoparticles of Au and Ag has received
great prominence, because as feasible and promising that the photocatalyst is, the very need of cocatalysts that
derive from the efficiency of separation and transport of the loads photogenerated, making the semiconductor
more efficient in the photocatalytic system. The synthesis of BNPs_AgAu on Ta,0s_CO was performed by the
simultaneous chemical reduction method. The BNPs_AgAu were prepared in three different proportions for
comparative purposes. The photogeneration of hydrogen using Ta,Os_CO with co-catalysts was evaluated by the
photocatalysis of water during 5h and 30min of reaction. In the results it was possible to study the influence of
the crystallization temperature, showing that samples calcined at 800°C are more efficient than the samples
crystallized at 750°C. The sample that developed the highest photocatalytic activity in H, production was
Ta,0s_CO_AgAu_1:1 800°C producing 86,55 pmol/g. This can be justified, because the diameter and standard
deviation showed a decrease and the function of electronic transfers that occurs in nanoparticles. With this, it
was possible to conclude and ratify that the BNPs_AgAu are promising as cocatalysts on the surface of a
semiconductor through the reaction of Water Splitting, thus improving the efficiency of such in its Hz production
rate.

Keywords: Photocatalysis Reaction, Photocatalyst.,Cocatalysts, Simultaneous Reduction, Production of Ho.
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1. Introducéo

Com o passar dos anos, a grande necessidade por fontes alternativas de energia vem
crescendo. Isso porque a maioria da energia gerada é por combustiveis fosseis, que causam
Impactos negativos econdmicos e ao meio ambiente, dos quais pode-se destacar, 0
crescimento do efeito estufa, chuva acida, destruicdo da camada de ozbnio, alteracdes
climéticas e escassez de combustiveis fdésseis, de acordo com isso, hd uma necessidade para
mudar a utilizacdo de energia gerada por outras fontes de geracéo de energia (BRAZ, 2016).

Tendo em vista varias fontes renovaveis de energia, é possivel salientar a utilizacdo da energia
solar, que vem desencadeando bastante interesse porque o sol é uma fonte de energia limpa,
abundante, renovavel e possui capacidade de atender a demanda energética do mundo inteiro
(GONCALVES, 2012; SALES, 2018). De acordo com as formas de aplicagdes da energia
solar as que merecem destaque sdo a producéo de hidrogénio por reacdo de water splitting e
paineis fotovoltaicos.

1.1 Producdo de Hz via Water Splitting

O processo de Water Splitting vem do (termo em inglés), que consiste na separacdo da
molécula da agua (H20), deixando livres os elementos quimicos hidrogénio (Hz) e o oxigénio
(O2). A geragdo de hidrogénio por Water Splitting pode ser concebida pela quebra da
molécula de agua em trés diferentes técnicas como: a eletrélise, a fotoeletrolise e a fotdlise
(fotocatalise). A diferenca solar entre estas técnicas esta no tipo de energia como a forca
eletromotriz da reagdo, e na utilizagdo de semicondutores (GONCALVES, 2012;
NIKOLAIDIS e POULLIKKAS, 2017; SALES, 2018).

1.1.1 Fotocatalise da agua

A importancia da fotocatélise na geracdo de hidrogénio tem sido expressa pelo rapido
crescimento dos relatorios da literatura, por ser uma tecnologia promissora para produzir
hidrogénio “limpo”. A fotocatalise possui as seguintes vantagens na sua utilizacdo: 1)
eficiéncia razoavel de energia solar para o hidrogénio; 2) possui baixo custo de processo; 3)
tem uma capacidade de alcancar a evolugdo da separacdo da molécula de agua (Hz2 e Oy)
durante a reacdo; e 4) pequenos sistemas de reatores adequados para aplicacdes domeésticas,
proporcionando um enorme potencial de mercado (CHRISTOFORIDIS e FORNASIERO,
2017).

O principio basico da fotocatalise consiste em trés etapas. Na primeira etapa, a radiacdo
eletromagnética ¢ incidida no fotocatalisador, este por sua vez absorve os fétons com energia
maior ou igual a energia de seu band gap (Eg). A energia absorvida resulta na promocdao dos
elétrons da banda de valéncia (BV) para a banda de conducdo (BC) com producédo
concominante do par de eletrén/buraco (e- /h +) fotogerados, ou seja, buraco (h+ ) na banda
de valéncia e o eletrén (e- ) na banda de conducdo. Na etapa dois, ocorre a migracdo das
cargas dos (e- /h+ ) fotogerados para a superficie do semicondutor ou para serem
recombinados novamente no material. Na Ultima etapa, na superficie do fotocatalisador tém-
se 0s (e- /h+ ) atuando como sitios ativos para as reacdes de oxi-reducdo da dgua, gerando H»
e Oz (ISMAIL e BAHNEMANN, 2014; LIAO et al., 2012; SALES, 2018; VAZ, 2016).

A recombinacdo rapida dos e- /h+ fotogerados tem sido um grande impasse para muitos
fotocatalisadores, pois diminuem sua eficiéncia, visto que quando os e- /h+ chegam a
superficie do material para reagir séo em menor quantidade. Neste aspecto, alguns fatores tem
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sido utilizados para melhorar a eficiéncia dos semicondutores, como a utilizacdo de agentes
capturadores de buracos (agentes de sacrificio), (MOYA, 2016; MARQUES et al., 2017).

1.2 Agentes de sacrificio

Agentes de sacrificio sdo conhecidos por aumentar o tempo de vida do eletrén fotogerado,
reagindo com o h+ , evitando a recombinacgdo dos e- /h+ , e por decorréncia aumentando a
quantidade de fotoelétrons disponiveis na superficie do material consequentemente levando a
fotogeracédo de H> (SALES 2018).

A produgdo de H> mediante a técnica de water splitting, tem recebido destaque ao utilizar
compostos contendo carbono como agentes de sacrificio. Destacando a utilizagdo do metanol,
etanol, glicerol, acido lactico, acido acético ou mesmo residuos sdo atraentes para 0 processo
de fotoreformeamento (MOYA 2016; CHRISTOFORIDIS e FORNASIERO, 2017).

O glicerol tem se destacado bastante por ser um subproduto da industria de biodiesel e possui
uma disponibilidade tdo grande que chega a ser um desperdicio material, além do mais €
estdvel em agua e pode originar coprodutos de elevado valor aglomerado a partir de sua
oxidacdo como por exemplo o acido glicélico (C2H103), utilizado em muitos produtos para o
cuidado com a pele (MOTA e PINTO, 2017; OLIVEIRA, 2015; SALES, 2018).

1.3 Pentoxido de Tantalo como fotocatalisador

O tantalo ou tantalio (Ta) foi descoberto pelo quimico sueco Anders Gustaf Ekenberg em
1802 (GREENWOOD, 1997). E um metal de transicdo do grupo (5) na tabela periddica,
possui numero e massa atbmica de 73 e 180,94u respectivamente, e ndo é encontrado livre na
natureza, é obtido através da columbita, tantalita e euxenita. Sua pequena abundancia o torna
um material de alto custo, € um metal duro, maleavel e ductil. A temperatura acima de 600°C
em atmosfera ambiente reagindo com o oxigénio forma o pentoxido de tantalo (TaxOs),
(GONCALVES, 2012; PATNAIK, 2003). O 6xido de tantalo é um material que chama
bastante a atencdo nas pesquisas cientificas, porque possue uma alta constante dielétrica e alto
indice de refracdo.

Entretanto, por mais vidvel e promissor que o Ta,Os seja como fotocatalisador, existe a
necessidade de ser utilizado na presenca de ao menos um cocatalisador para aumentar a sua
eficacia na atividade fotocatalitica na producéo de Ho.

1.4 Nanoparticulas Bimetéalicas como cocatalisadores para producao de H:

Segundo Devarajan et al. (2004) alguns metais, como Ag e Au, possuem frequéncia de
ressonancia plasménica localizada dentro do intervalo visivel do espectro eletromagnético, e é
por esta razdo que as dispersdes coloidais desses metais expdem cores intensas. A juncéo
desses dois metais formando as nanoparticulas bimetélicas sdo de grande interesse,
especialmente no campo da catalise, porque muitas vezes mostram melhor efeito catalitico do
que contrapartes monometalicas.

A estrutura das nanoparticulas bimetalicas estdo divididas em dois tipos como, core-shell e
ligas. De acordo com Zaleska-Medynska et al. (2016), a estrutura das combinagdes
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bimetalicas dependem estritamente das condi¢des de preparo, miscibilidade e da cinética de
reducdo dos ions de metal.

As estruturas do tipo liga vao estar distribuidas de forma aleatéria, geralmente sdo produzidas
por reducdo simultanea de ambos os metais ou pela juncdo das nanoparticulas bimetalicas
entre metais nobres e metais de transicdo leves. Porém as estruturas do tipo core-shell se
encontram em um formato tipo concha, e na maioria dos casos sdo obtidas por reducdo
subsequente do primeiro metal para formar um nicleo seguido pela reducdo de dois iGes
metalicos para se revestir, ou seja, havera presenca de duas regides diferentes, um nucleo de
atomo de um metal, sendo recoberto por outro atomo do metal oposto (LU, 2013).

As nanoparticulas bimetélicas de Au e Ag tem recebido grande destaque porque além de
absorverem radiacdo na regido da luz visivel do espectro eletromagnético, alta estabilidade,
igualdade em sua estrutura cristalina, cubica de face centrada e parametros muitos parecidos,
tornando bastante propicio sua miscibilidade e geracdo de nanoestruturas bimetalicas ( LINK,
1999; SALES, 2018).

De acordo com o contexto descrito acima, € interessante frisar que a existéncia de dois
cocatalisadores na superficie de um fotocatalisador decorre na eficiéncia da separacdo e no
transporte de cargas fotogeradas, assim elevando o tempo de vida do par eletron/buraco (e-
/h+), e se tornando excepcionalmente importante para o acréscimo da eficiéncia no sistema
fotocatalitico (GONCALVES, 2012; MAEDA, 2011).

2. Metodologia

O presente trabalho consiste no estudo de Nanoparticulas Bimetalicas de Ag e Au sobre o
Ta,0s comercial na Fotogeracdo de Hidrogénio. O experimento foi realizado no laboratério
de Nanotecnologia do Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE) localizado
em Recife, Pernambuco. A metodologia do trabalho foi desenvolvida em quatro etapas: 1-
Sintese das Nanoparticulas Bimetalicas de AgAu por reducdo simultanea sobre o Pentdxido
de Téantalo; 2- Tratamento térmico do Ta»Os comercial e do sistema Ta,O0s + AgAu; 3-
Fotogeracdo de Ho; 4- Caracterizagdes dos materiais sintetizados.

2.1 Sintese das Nanoparticulas Bimetalicas de AgAu por Reducéo Simultanea
sobre o Pentoxido de Tantalo

A sintese das Nanoparticulas Bimetélicas de AgAu sobre a superficie do Oxido de Tantalo
Comercial (Taz0s_CO) da marca Exodo Cientifica, foi realizada pelo método de reducio
quimica, porque € 0 mais comum para se obter as nanoparticulas. A rota que sera descrita foi
uma adaptacdo as rotas simultaneas existentes na literatura. Numa solucdo de 20mL de
Etilenoglicol e 40mL de agua Milli-Q foram adicionados 11mg de Ta;0Os_CO e 60mg de
Citrato de sodio di-hidratado. A solucdo foi homogeneizada em ultrassom por 10min, apos
esse tempo foram adicionados 100uL de uma solucdo contendo uma mistura (proporcao 1:1)
de 50uL de solucdo aquosa de AgNO3 e 50uL de uma solucdo aquosa de Au. Uma vez
adicionada a solucdo de Ag e Au o sistema é deixado em agitagdo magnética por 30min.
Completando o tempo o sistema é colocado em banho de aquecimento de vasilina, na
temperatura de 100°C por 2h30min.

Foram sintetizadas amostras com trés propor¢oes diferentes de Ag e Au, (1:3; 1:1; 3:1) como
pode ser observado na tabela 1.
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Tabela 1- Proporcdes de Ag e Au nas amostras sintetizadas de Nanoparticulas Bimetalicas de AgAu.

Amostras sintetizadas Volume de Ag+ (mL) Volume de Au3+ (mL) Proporcéo das solucBes
de Ag* e Au®*
Amostra 1 25 75 1:3
Amostra 2 50 50 11
Amostra 3 75 25 31

Fonte: Autor (2019).

Ao término de cada sintese as amostras foram centrifugadas por 15min cada, em seguida
foram transferidas para o eppendorf tirando o sobrendante, para mais duas rotac6es de 4000
rpm e 15 min cada, para serem lavadas com agua destilada e acetona, respectivamente, em
seguida colocadas para secar na estufa por 24h.

As amostras de Ta»Os_CO decoradas com Nanoparticulas Bimetalicas de AgAu foram
nomeadas por abreviagdes as quais serdo utilizadas ao longo do trabalho. As abreviacfes sao
de acordo com suas proporcbes de Ag e Au, respectivamente, como:
Ta;0s_CO_AgAu_1:3 800°C; Ta20s_CO_AgAu_1:1 800°C; Ta20s_CO_AgAu_3:1_800°C;
Ta,0s_CO_AgAu_1:3_750°C; Ta20s_CO_750°C; Ta,0s_CO_800°C.

2.2 Tratamento térmico do Ta20s comercial e do sistema Ta20s + AgAuU

Como o0 Ta20s_CO e o sistema Ta20s + AgAu estavam em sua fase amorfa, foi necessario
fazer o tratamento térmico para investigar sua cristalinidade e verificar a influéncia da
mudanca de temperatura do tratamento térmico. Cada amostra sintetizada foi posta em
cadinhos de porcelana calcinados a 750°C 800°C, por 60min, com rampa de aquecimento de
5°C/min-1 em uma mufla.

2.3 Fotogeracéo de H2

Todas as 6 amostras sintetizadas foram conduzidas ao teste de Producdo de Hz por meio da
fotocatalise da agua, utilizando energia solar. As solucdes de fotocétalise foram compostas
por Glicerina 5%, e adicionou 4 mg dos fotocatalisadores, e adicionados mais uma vez no
ultrassom por 10 min para homogeneizacdo 15 mL da solucdo fotocatalitica foi adicionada
num reator de quartzo e em seguida sendo conduzida para o simulador de luz solar. Todas as
Fotogeragdes de H> foram efetuadas por 5h30min.

2.4 Caracterizagdes dos materiais sintetizados

As estruturas cristalinas foram analisadas no Difratdmetro de Raio X (DRX). A verificacdo
dos espectros de absorcdo das amostras das nanoparticulas adquiridas foram realizadas pela
técnica de Espectroscopia Ultravioleta Visivel (UV-VIS), para analisar a absorcdo das
amostras sélidas. O ensaio para analisar a morfologia das amostras do Ta;Os_CO com
BNPs_AgAu foi realizado no Microscopio Eletrénico de Transmissdo (MET), com as
imagens obtidas, utilizo-se o software ImageJ, onde foi realizado a medicédo do didmetro das
amostras.

3. Resultados e discussoes

3.1 Caracterizacao do Ta20s decorados com as Nanoparticulas Bimetélicas de
Prata e Ouro (BNPs_AgAu)
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3.1.1 Optica

Com a intencdo de analisar os espectros eletromagnéticos das solucdes sintetizadas, tais
solucBes foram resignadas a anélise de Espectroscopia Ultravioleta Visivel (UV-VIS). A
figura 1 exibe os espectros de absorcdo das solucbes apos a centrifugacdo da sintese das
BNPs_AgAu sobre o Ta;0s_CO. A amostra das BNPs_AgAu_1:3 expressa um pico de
absorcdo com comprimento de onda Ama. = 508 nm. Entretanto a amostra das
BNPs AgAu 1:1 demonstra um pico de absor¢do com o comprimento de onda de Amax. = 467
nm, e a amostra das BNPs_AgAu_3:1 exibe um pico de absor¢cdo com comprimento de onda
de Amax. = 375 nm. De acordo com a literatura de Rodriguez-Gonzélez et al. (2003), a posi¢ado
da banda de absor¢do do plasmon da Ag pura é tipicamente 400 nm e a do Au puro é em 520
nm, e a apresentacdo de formacdo de uma Unica banda plasménica pode corresponder a
estrutura do tipo liga, entretanto isso sO poderad ser confirmado com a realizacdo de mais
andlises de caracterizacéo.

Figura 1 — Espectro de absorcéo das BNPs_AgAu_1:3; BNPs_AgAu_1:1; BNPs_AgAu_3:1 sobre o Ta,0s_CO.

0,06

- 1:3 BNPs_AgAu
® 1:1 BNPs_AgAu
A 3:1 BNPs_AgAu

0,04 —

ABS

0,02 —

0,00

T T
200 400 600 800
Comprimento de onda (nm)

Para o caso com uma quantidade maior de prata 3:1 ocorreu uma diminuicdo na intensidade
do pico de absor¢do de 375 nm sendo préximo da regido de absorcao da prata, assim como a
diminuicdo do deslocamento e alargamento da banda de plasmon. Entretanto as BNPs com
elevacdo de aliquotas de ouro apresentaram bandas maiores e mais largas, préximas a regiao
da banda plasmonica do ouro, essas mudancas sdo por causa da quantidade de ouro existentes
nas amostras, e a constante dielétrica dos metais variam muito rapido, alterando o pH
deixando a aglomeracdo do plasma mais alargado, e os picos mais altos devido a mudanca na
forma da particula e tamanho (AMARAL, 2012; LINK, 1999). Outro fator se deve a presenca
do Ta,Os_CO que possui alto indice de refracdo e alta constante dielétrica ajudando a
influénciar no comportamento optico das bandas plasménicas.

3.1.2 Estrutural

As amostras sintetizadas do Ta,Os_CO decoradas com as BNPs_AgAu (BNPs_AgAu_1:3;
BNPs_AgAu_1:1; BNPs_AgAu_3:1) com tratamento térmico a 800°C e a amostra do
Ta>0s_CO tratada termicamente a 750°C, tiveram suas estruturas cristalinas averiguadas pela
técnica de Difracdo de Raios-X (DRX). A figura 2 mostra o difratograma das amostras
analisadas.
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Figura 2 — Difratograma de Raios-X das amostras: (Ta20s_750°C; Ta,Os_800°C; Ta,Os_AgAu_3:1_800°C;
Ta,0s_AgAu_1:1 800°C; Ta,0s_AgAu_1:3 800°C), respectivamente.
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De acordo com a figura 2, foi possivel identificar picos de difracdo com caracteristicas do
Ta,0s em todas as cinco amostras sintetizadas. Todos os picos foram identificados na ficha
cristalogréafica de n® 25-0922 correspondente do banco de dados do software PCPDFWIN
(Anexo).

A amostra de Ta>Os cristalizada a 750°C e a 800°C apresentaram reflexdes de Bragg parecidas
em 20 = 22,90° 28,36° 36,69°; 46,74°; 49,77° e 51,61° correspondente aos planos cristalinos
(001);(1110); (1111); (002); (0220) e (013 2) respectivamente. Segundo Zhu (2005), a
temperatura e o tempo de calcinacdo desempenham papel importante na formacéo da estrutura
cristalina do Ta20s, em sua literatura foram realizados testes com diferentes temperaturas e
tempos de calcinacdo que confirmaram a sua teoria. Entretanto a amostra de Ta;Os a 750°C
deve ser menos cristalina que a amostra a 800°C e maiores temperaturas favorecem a
cristalizacdo do material e por isso deu continuidade ao trabalho com as temperaturas de
calcinacdo a 800°C. Nao foi possivel identificar a presenca de picos de reflexdo de Bragg
referentes a Ag e Au nas amostras de (BNPs_AgAu 1:3; BNPs AgAu 1:1;
BNPs_AgAu_3:1). No entanto isso pode ser justificado por se tratarem de pequenas
concentracdes de BNPs de Ag e Au, assim ndo podendo ser detectado ambas as presencas
quando cristalizadas.

3.1.3 Morfologia

No intuito de investigar o tamanho e a morfologia foram analisadas as amostras dos coloides
de BNPs_AgAu_1:3 e BNPs_AgAu_1:1 sem o Ta20s_CO, mediante a microscopia eletrénica
de transmissdo (MET). As amostras das (BNPs_AgAu 3:1; Tax0s_1:3 750°C;
Ta20s_AgAu_1:1 800°C; Ta,Os_AgAu_1:3 800°C; Ta,0s_750°C; Ta,0Os_800°C) ndo houve
tempo suficiente para realizar as suas analises. A figura 3 apresenta as micrografias obtidas
pelo MET e os histogramas dos diametros médio das BNPs_AgAu_1:3 e BNPs_AgAu_1:1,
respectivamente.
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Figura 3- (a) e (c) Histograma do didmetro médio das BNPs_AgAu e (b) e (d) Sdo as micrografias obtidas do
MET, (a,b) Sdo das BNPs_AgAu_1:3; e (c,d) Sdo as BNPs_AgAu_1:1.
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Pelas microgréfias obtidas pode-se observar que o método de sintese por reducdo quimica
simultanea foi satisfatorio para sintetizar as nanoparticulas, nas duas imagens é possivel
analisar a formacdo das nanoparticulas esféricas, no entanto, por esta técnica, ndo é possivel
confirmar se sdo bimetalicas e se sua estrutura é do tipo liga ou core-shell. Pela rota elas
possuem tendéncia a estrutura do tipo liga, mas para poder confirmar essa teoria é necessario
a realizagdo de mais caracterizagdes. Ainda com as micrografias obtidas do MET e com a
ajuda do software ImageJ foi possivel calcular o diametro médio das BNPs_AgAu_1:3 e
BNPs_AgAu_1:1, como pode ser visualizado nos histogramas da Figura 4 ((a) e (c)). A
amostra com BNPs_AgAu_1:3 exibiu o didmetro médio de 3,78 nm e desvio padrdo de + 3,7
nm; a amostra de BNPs_AgAu_1:1 mostrou um diametro médio de 3,68 nm e desvio padrdo
de + 1,4 nm. A tabela 2 aponta esses resultados citados e também o nimero de nanoparticulas

medidas em cal

da histograma.

Tabela 2- Numero de nanoparticulas medidas, didmetro médio das nanoparticulas e desvio padrdo para as

amostras de BNPs_AgAu_1:3 e BNPs_AgAu_1:1.

Amostras N° de Particulas Medidas | Diametro médio das NPs | Desvio Padrao ()
(nm)

BNPs_AgAu_1:3 322 3,78 3,7

BNPs_AgAu 1:1 258 3,68 14

Fonte: Autor (2019).

Como pode ser observado na tabela, 0 aumento da concentracdo do ouro na sintese de reducéo
simultdnea aumentou o diametro médio das BNPs_AgAu, isso pode ser explicado segundo
Rodriguez-Gonzalez (2003), pela coexisténcia inicial de particulas pequenas em conjunto com
gotas maiores que parecem ser agregados formados por unidades semelhantes, ou seja, que as

nanoparticulas sdo feitas principalmente de Ag,

enquanto

0s agregados contém
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principalmente Au, assim as pequenas unidades se fundem, e os agregados ficam mais
compactos dando origem a nanoparticulas separadas, com um certo grau de polidispersidade
como pode ser visto na figura 4 (b e d).

3.2 Fotogeracdo de H:

As seis amostras sintetizadas mostraram atividades fotocataliticas para a producdo de
hidrogénio, entretanto a amostra decorada com as BNPs_AgAu sobre a superficie do
Ta20s_CO calcinadas a 750°C teve um melhor desempenho fotocatalitico do que a amostra de
Ta>0s_CO calcinadas a 750°C sem ter sido decorada com as BNPs_AgAu, pois pelos dados
da literatura de Zhu (2005) as amostras ndo estavam totalmente cristalizadas a 750°C e a
influéncia da cristalizacdo na producdo melhora o transporte de carga (e/h*), entdo ocorreu a
ideia de trocar a temperatura de calcinacdo das amostras para 800°C, onde a tal se mostrou
mais eficiente porque estava na sua temperatura de cristalizagdo. Sendo assim, as amostras
decoradas com as nanoparticulas bimetalicas sobre a superficie do Ta,Os_CO calcinadas a
800°C (Ta20s_CO_AgAu_1:3; Ta,Os_CO_AgAu_1:1 e Ta:0s_CO_AgAu_3:1) tiveram um
melhor desempenho fotocatalitico de 2,85; 3,3 e 2,2 vezes maior do que a amostra de Ta>Os
sem ter sido decorada com as BNPs_AgAu, respectivamente. A tabela 3 mostra o aumento da
producdo de H> em relacdo ao TaxOs_CO sem ter a sua superficie decorada com as
BNPs_AgAu.

Tabela 3- Producdo de H; em 5h e 30 min de reacdo fotocatalitica.

Amostras Produgéo de H, (umol/g) Ta,0s5_CO que ndo foram
decorados com as BNPs_AgAu

Ta,0s_CO_750°C 5,58

Ta,0s_CO_800°C 26,98
Ta,0s_CO_AgAu_1:3 750°C 32,38 5,9 vezes maior
Ta,0s_CO_AgAu_1:3 800°C 70,15 2,85 vezes maior
Ta,0s_CO_AgAu_1:1 800°C 86,55 3,3 vezes maior
Ta,0s_CO_AgAu_3:1 800°C 57,56 2,2 vezes maior

Fonte: Autor (2019).

Entre as amostras sintetizadas com as BNPs_AgAu a que possuiu uma melhor producédo de H>
foi a amostra de Ta,Os_CO_AgAu_1:1 800°C com 86,55umol/g de H> produzido, isso pode
ser justificado de acordo com a analise realizada pelo microscépio eletrdnico de transmissao
(MET) porque o diametro e o desvio padrdo das BNPs_AgAu apresentam uma pequena
diminuicdo e a funcdo das transferéncias eletrdnicas que ocorre nas nanoparticulas, fazendo
acreditar que isso possa ser um dos indicios para justificar o fato da tal amostra ter obtido um
melhor desempenho fotocatalitico, pois segundo Li et al. (2014), as particulas com menores
tamanhos apresentam distancias mais curtas para os portadores de cargas (e/h") fotogerados
migrarem antes de atingir os locais de reacdo da superficie, o que faz melhorar o seu
desempenho na atividade fotocatalitica. De acordo com o contexto, € possivel ratificar a tese
de que os cocatalisadores na superficie de um semicondutor sdo eficazes para aumentar a
atividade fotocatalitica na geracdo de Ha.

4. ConsideracOes Finais

Através deste trabalho foi possivel realizar a fotogeracdo de hidrogénio pela sintese de
reducdo simultdnea das nanoparticulas bimetélicas na superficie do pentoxido de téantalo
comercial. Concretizou um estudo do efeito da temperatura de calcinagcdo de um semicondutor
pela técncia do Difratograma de Raio X, e pode ser concluido que a temperatura de
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cristalizacdo interfere no seu processo fotocatalitico. A morfologia das nanoparticulas
bimetélicas foram realizadas mediante a Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET), onde
foi possivel analisar que as BNPs_AgAu_1:1 possuem formas esféricas, diametro médio e
desvio padrdo menores assim sendo um dos fatores que melhoram a atividade fotocatalitica.
Demonstrou que as nanoparticulas bimetalicas sdo promissoras como cocatalisadores na
superficie de um semicondutor por meio da reacdo de quebra da molécula da &gua (water
splitting), assim melhorando a eficiéncia do tal na sua taxa de producdo de hidrogénio. A
deposicdo de nanoparticulas bimetalicas em propor¢des iguais (BNPs_AgAu_1:1) na
superficie de um fotocatalisador (Ta20s_CO) fez aumentar a sua producéo de Hz em 3,3 vezes
mais do que a amostra sem cocatalisadores e de propor¢oes diferentes durante 5h e 30 min de
reacao fotocatalitica, isso porque ambas possuem estruturas cristalinas iguais e parametros
muito parecidos, assim melhorando a eficécia da sua fotoproducéao de Ha.

Referéncias

AMARAL, A. M. Nanoestruturas plasménicas para aplicagdes em dtica ndo linear. Dissertagdo (Mestrado em
Fisica) — Universidade Federal de Pernambuco, Recife, 2012.

BRAZ, J. E. V.; BRAGA, E. M.; RODRIGUEZ, J. M. A utilizacioda energia solar como alternativa
energética na Amazonia. Revista SODEBRAZ — Volume 11, N° 128, 2016.

CHRISTOFORIDIS, K. C.; FORNASIERO, P. Photocatalytic hydrogen production:A rift into the future
energy supply. ChemCatChem, p. 1523-1544, 2017.

DEVARAJAN, S; VIMALAN, B.; SAMPATH, S. Phase tranfer of Au-Ag alloy nanoparticles from aqueous
médium to na organic solvente: Effect of aging of surfactante on the formation of Ag-Rich alloy compositions.
Journal of Colloid and interface Science, v. 278, p. 126-32, 2004.

GREENWOOD, N.; Chemistry of the elements, 2nd ed., 1997.

GONCALVES, R. V. Sintese e aplicacdo de nanotubos de éxido de tantalo fabricados por anodiza¢do: Um
promissor fotocatalisador para geracéo de hidrogénio. Tese (Doutorado em Fisica) — Universidade Federal do
Rio Grande do Sul, Porto Alegre, 2012.

ISMAIL, A. A.; BAHNEMANN, D. W. Photochemical splitting of water for hydrogen production by
photocatalysis: A review. Solar energy materiais & solar cells 128, p. 85-101, 2014.

LI, L.; SALVADOR, P. A.; ROHRER, G. S. Photocatalysts with internal electric fields. Nanoscale, v. 6, n.1,
p. 24-42, 2014.

LIAO, C.; HUANG, C.; WU, J. C. S. Production from semiconductor-based photocatalysis via water splitting.
Catalysts, v. 2, p. 490-516, 2012.

LINK, S.; WANG, Z. L.; EL-SAYED, M. A. Alloy formation of gold-silver nanoparticles and the dependence
of the plasmon absortion on their composition. J. Phys. Chem. B 103, p. 3529-3533, 1999.

LU, L.; BURKEY, G.; HALACIUGA, I.; GOIA, D. V. Core-shell gold/silver nanoparticles: Synthesis and
properties. Journal of colloid and interface Science 392, p. 90-95, 2013.

MAEDA, K. Photocatalytic water splitting using semiconductor particles: History and recente developments.
Journal of photochemistry and photobiology C: Photochemistry Reviews, v. 12, p. 237-268, 2011.

MARQUES, F. C.; STUMBO, A. M; CANELA, M. C. Estratégias e materiais utilizados em fotocatélise
heterogénio através da fotélise da &gua. Quimica nova. V. 40, n. 5, p. 561-71, 2017.

MOTA, C. J. A;; PINTO, B. P. Transformac6es cataliticas do glicerol para inovagéo na indUstria quimica.
Rev. Virtual Quim., v. 9 (1), p. 135-149, 2017.

MOYA, J. R. G. Nanotubos de TiO, sensibilizados com quantum dots de Cds e suas aplicacfes para a geracdo
de hidrogénio mediante fotocatalise e fotoeletrocatalise. Tese (Doutorado em Quimica) — Universidade Federal
de Pernambuco, Recife, 2016.

NIKOLAIDIS, P.; POULLIKKAS, A. A comparative overview of hydrogen production processes. Renewable
and sustainable energy review, v. 67, p. 597-611, 2017.

OLIVEIRA, S. M. Producéo fotocatalitica de hidrogénio utilizando catalisadores baseados no didxido de
titdnio. Dissertagdo (Mestrado em Quimica) — Universidade Federal de Uberlandia. Uberlandia — MG, 2015.
PATNAIK, P. Handbook of inorganic chemicals, McGraw-Hill, New York, 2003.
RODRIGUEZ-GONZALEZ, B.; SANCHEZ-IGLESIAS, A.; GIERSIG, M.; LIZ-MARZAN, M. AuAg
bimetallic nanoparticles: formation, silica-coating and selective etching. Faraday discuss., v. 125, p. 133-44,
2004,

V. 12, N°. 3, Out/2020 Pdgina 245



Revista de Engenharia e Tecnologia

ISSN 2176-7270

SALES, L. B. V. Sensibilizagdo de estruturas nanotubulares de pentéxido de tantalo com nanoparticulas
bimetalicas formadas de prata e ouro para producado de hidrogénio. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia de

Materiais) — Universidade Federal de Pernambuco. Recife, 2018.

VAZ, M. O. Sintese caracterizagdo de nanotubos de éxidos e oxinitretos de tantalo para geracao de hidrogénio
através fotolise da agua. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia de Materiais) — Universidade Fderal do Rio Grande
do Sul, Porto Alegre, 2016.
ZALESKA-MEDYNSKA, A.; MARCHELEK, M.; GRABOWSKA, E. Noble metal-based bimetallic

nanoparticles: The effect of the structure on the optical, catalytic and photocatalytic properties. Advances in
colloid and interface Science, v. 229, p. 80-107, 2016.
ZHU, Y.; YU, F.; MAN, Y; TIAN, Q.; HE, Y.; WU, N. Preparation and performances of nanosized Ta,0s

powder photocatalyst. Journal of solid state chemistry 178, p. 224-229, 2005.

ANEXO

250922 Wavalength= 1.5418 »
Ta206 2o It bh k 1 20 Int h k 1
Tantalum Oxide 8701 2 1 4 0 45176 4 110 O
17687 1 Q0 B 0 46206 3 3 6 0
22920 B85 0 O 1 46736 25 0 0 2
26802 5 110 0O 49225 3 118 1
Red: Cuka  7: 1.6418  Filter: M Beta  d-ap: Sodla w0 111 0 Dow S ind
Cut off: Int.: Diffract. 1/leor.: 26818 40 2 0 0 0003 3 1 4 2
Ref: Roth et al., J. Solld State Chem., 2, 445 (1970} o, 1 210 e & 1o
aesy 2 112 0O 50838 4 3 4 1
3086 2 014 0 61204 39 0 8 2
Sys.: Orthorhombic 8.G.: P2422 (18) 32842 3 2 7 0 51328 2 3 5 1
a: B.198 b: 40.20 c: 3.808 A 0.1538 c:osese Joof0 3 Z 8 9 oies 3 3129
as i - 212 mp: gﬂﬂrg E élé 1 Eﬂﬂﬂ- 33 gég 1
. . 7.1 1 ABB 1
Ref: Thid., J. Sclid State Chem. s w201 Soats 3 9= 1
pE ¢ 141 BE OB oabi

.. 1 1
Dx: 9.089 Dm: SS/FOM: Fgg = 23(.0103 . 126 ) s g 2Tl o, o2 Eac
g §ide Em s R

1 11

CAS #: 1314-61-0. Pattern taken at low temperature form.

Designated "L-Ta2 05" by reference. PSC: oPB4. To replace wer ooz e oroe0 2 3L 1

161208, Mwt: 441.69. Volume[CD]: 970.90.

Ro

g

[
OO WW =LA RN N B

T b G0 =3 40 00 03 B0 00 e o= 00 00 == O D0 00 00 D0 S0 o s

74.816

EILEEL » 2000 JCPDS—International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCFDF¥IN v 2.1

Sefrun-B9letaln-8 »

858

]
15

=

e S0 0 0 B e B0 B DD e e D e e D0 D D

V. 12, N°. 3, Out/2020

Pdgina 246



