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Este trabalho teve como objetivo principal desenvolver fotocatalisadores
baseados em nanotubos de carbono alinhados verticalmente (VACNTS) de
forma a degradar poluentes, particularmente o fenol.

Produziram-se VACNTs néo dopados e dopados com azoto (N-VACNTS), com
dois teores de dopagem, por deposi¢cdo quimica em fase vapor num reator de
paredes quentes (TCVD). Os nanomateriais foram testados como
catalisadores na oxidacéo fotocatalitica do fenol. As amostras, antes e apds 0s
ensaios fotocataliticos, foram caracterizadas por microscopia eletrénica de
varrimento (SEM), de transmisséo (TEM) e por espectroscopia de dispersédo de
Raman.

Ao contrario dos VACNTs ndo dopados, nos quais ndo se observou atividade
fotocatalitica relevante, com os N-VACNTs de dopagem maxima obteve-se
uma degradacao de 25% do fenol, com o catecol como Unico produto da
reacao.

Com o intuito de melhorar a atividade catalitica dos VACNTS, 0s mesmos
foram utilizados em nanocompositos resultantes da sua decoragcdo com ZnO
sintetizado por deposi¢cdo por camada atdmica (ALD), com 50 e 100 ciclos.
Nas amostras de N-VACNTs/ZnO com maior quantidade de ZnO (100 ciclos),
verificou-se um aumento significativo na degradacéo do fenol, cerca de 38 %,
para 0 mesmo tempo de reacdo anteriormente testado. Uma vez mais, 0
catecol foi o produto maioritario resultante da degradacéo do fenol.

A aplicacdo de VACNTs, N-VACNTSs e respetivos nanocompdsitos com ZnO
na oxidacdo fotocatalitica do fenol foi alcancada pela primeira vez. A
otimizacdo dos nanocompdsitos, possivelmente associada ao aumento do teor
em ZnO, permitira que estes nanomateriais apresentem uma maior e melhor
atividade fotocatalitica na degradacéo de poluentes.
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The main objective of this work was the development of vertically aligned
carbon nanotubes (VACNTS) as photocatalysts in the degradation of pollutants
such as phenol.

VACNTs and N-doped VACNTS, with two different nitrogen doping quantities,
were prepared by thermal chemical vapour deposition (TCVD). These
nanomaterials were tested as catalysts in the oxidative photocatalysis of
phenol. Before and after the photocatalysis essays, the samples were
characterized by scanning and transmission electron microscopies (SEM and
TEM) and Raman dispersion spectroscopy.

Unlike the undoped VACNTSs, which did not present relevant photocatalytic
activity, the N-VACNTs with maximum doping degraded 25% of phenol, with
cathecol as the main resulting by-product.

In order to improve the photocatalytic activity of the VACNTS, the latter were
decorated with ZnO by atomic layer deposition (ALD), with 50 and 100 cycles.
The resulting nanocomposites were tested and N-VACNTs decorated with ZnO
(100 cycles) led to a 38% of phenol degradation. Again, cathecol was the main
obtained by-product.

For the first time, VACNTSs, N-VACNTSs and respective hanocomposites
decorated with ZnO by ALD were successfully tested as photocatalysts in the
degradation of phenol. Tailoring these nanocomposites with higher ZnO
decoration will potentially increase and improve their photocatalytic activity in
the degradation of pollutants.
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Neste trabalho pretendeu-se produzir florestas de nanotubos de carbono
alinhados verticalmente (VACNTs), bem como VACNTs dopados com diferentes
composicdes em azoto (N-VACNTSs), por deposicdo quimica em fase vapor num reator de
paredes quentes (TCVD). Seguidamente, testar estes nanomateriais como catalisadores
na oxidacdo fotocatalitica de poluentes, em particular o fenol. Mediante a atividade
catalitica apresentada por estes nanomateriais, os mesmos foram utilizados em
nanocompdsitos resultantes da sua associacdo com um semicondutor sintetizado por
deposi¢cdo por camada atdmica (ALD), neste caso o ZnO. Pretendeu-se também avaliar e
identificar os produtos de degradacdo resultantes da fotocatalise do fenol, no sentido de
concluir acerca do processo intrinseco associado a mesma bem como da atividade
catalitica dos nanocompdsitos em estudo.

No capitulo | apresenta-se o estado da arte sobre a sintese de nanotubos de
carbono de multiplas paredes verticalmente alinhados (VACNTs) ndo dopados, dopados
com azoto, da sintese de nanocompdsitos de VACNTs/ZnO e sobre os ensaios da
degradacdo fotocatalitica do fenol de modo a eliminar poluentes por fotocatdlise
oxidativa.

No capitulo Il mostra-se o procedimento experimental, nomeadamente a
preparacao do catalisador por PVD, a técnica de sintese utilizada para o crescimento dos
VACNTs dopados e ndo dopados por TCVD, a preparacdo do filme de ZnO sobre os
VACNTSs por ALD e, ainda, o procedimento utilizado na realizagao dos ensaios de atividade
fotocatalitica. H4 também uma breve descricdo de cada técnica de caracterizacao
utilizada durante este trabalho tal como a microscopia eletrénica de varrimento (SEM) e
de transmissdo (TEM) e a espectroscopia de Raman.

No capitulo Ill é feita a discussdao dos resultados mais importantes obtidos nas
diferentes etapas deste trabalho.

Por fim, no capitulo IV sdo apresentadas as principais conclusdes deste trabalho.
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I.1 Nanotubos de carbono dopados com azoto alinhados verticalmente

(N-VACNTSs)

Os nanotubos de carbono (CNTs) podem ser formados por apenas uma camada
cilindrica de grafeno, denominando-se como nanotubos de carbono de parede simples
(SWCNTs), ou constituidos por varios cilindros concéntricos, designando-se neste caso por
nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNTSs) [1]. Estas nanoestruturas podem
ser orientadas perpendicularmente ao substrato em que sdo crescidas, obtendo-se assim
nanotubos de carbono de paredes multiplas alinhados verticalmente (VACNTSs) [2].

As propriedades elétricas dos MWCNTs dependem de fatores geométricos para a
determinacdo do seu caracter metalico ou semicondutor, ou seja, dependem da
quiralidade dos nanotubos que constituem os MWCNTs [3]. Dado poderem variar o seu
caracter de semicondutor a metalico, podem ser aplicados em dispositivos eletrdnicos
como diodos e transistores, por exemplo. As principais propriedades fisicas dos MWCNTSs

encontram-se resumidas na Tabela 1.

Tabela 1 — Algumas propriedades dos MWCNTSs.

Propriedades REF.
Condutividade elétrica 10° Sm™ [4]
Condutividade térmica 3000 WmK? [4]
Area superficial especifica 50 — 1315 m2g™! [1]
Moddulo de Young 1TPa [1]
Resisténcia a tracdo 150 GPa [1]

A dopagem de nanotubos de carbono é uma alternativa para se conseguir
modificar algumas destas propriedades dos CNTs. A dopagem introduz estados
eletréonicos adicionais em torno do nivel de Fermi, tornando os nanotubos dopados
capazes de uma maior mobilidade eletrénica. Dependendo da distribuicdo do dopante ao
longo dos nanotubos, pode obter-se um aumento da reatividade quimica [5]. Os MWCNTSs

dopados com azoto apresentam morfologias muito distintas e significativamente



diferentes dos ndo dopados, com uma estrutura interna tipo bambu (Figura 1), com

compartimentos regulares limitados por multicamadas curvas (caps) [5].

Figura 1 —Imagem de TEM de N-MWCNTs onde é visivel a estrutura interna tipo bambu [6].

I.L1.1 Sintese por TCVD

Existem vdrios métodos para se sintetizar nanotubos de carbono (CNTs),
nomeadamente descarga por arco elétrico, ablacdo por laser e deposicdo quimica em
fase de vapor (CVD). Na producdo de CNTs é muito usado o método de CVD que consiste
na exposi¢do do substrato a um gds precursor que se decompde na sua superficie. Este
substrato estd revestido com particulas de um metal de transi¢cdo, que funcionam como
catalisadores, e a reacao ocorre dentro de um forno a uma temperatura entre 400 e 1000
°C [2]. Este método é classificado de acordo com a fonte de ativacdao do gas precursor,
destacando-se o método de ativacdo térmica por agdo de uma resisténcia elétrica
(thermal CVD ou TCVD), pois permite um bom controlo dos parametros de crescimento,
como o material do catalisador, o tipo de fluxo de gds, a temperatura e o tempo de
sintese. Neste processo, os gases precursores sdao hidrocarbonetos como o metano,
acetileno, xileno, benzeno e hexano, e os catalisadores mais utilizados sdo metais de
transicdo como o Co, Ni, Fe, Pt e Pd. Neste método os nanotubos de carbono podem
crescer sobre um substrato de forma aleatdria ou verticalmente alinhados, dependendo

das condigOes de crescimento [2], [7], [8].



O alinhamento vertical significa que as nanoestruturas sdo orientadas
perpendicularmente ao substrato. A alta densidade de nanotubos sobre o substrato
confina os vizinhos mais préximos e atrai os nanotubos mais externos através das forgas
de van der Waals, produzindo um crescimento orientado [2]. O crescimento de
nanotubos de carbono de paredes multiplas alinhados verticalmente (VACNTs) é
normalmente realizado num reator de TCVD que consiste num forno tubular onde se
coloca o substrato revestido com o filme de catalisador. Como reagentes sdo
normalmente utilizados os gases percursores ricos em C acima referidos, e o amoniaco
(NHs), percursor do azoto, misturados com argon.

O mecanismo de crescimento que conduz a formacdo dos VACNTs tem sido
estudado por diversos grupos. Em particular, para crescimento dos VACNTs com o
catalisador suportado, utilizam-se duas técnicas para revestir os substratos com o
catalisador: i) deposicdo fisica em fase de vapor (PVD); ou ii) deposicdo a partir de uma
solucdo [9]. Geralmente, a camara do PVD é constituida por um equipamento de
pulverizacdo catddica por magnetrdo de corrente continua (DC) na qual se coloca um alvo
do mesmo material que se quer depositar. A deposicdo acontece por bombardeamento
do mesmo com ides energéticos e transferéncia para o substrato a revestir. Esta técnica é
muito comum para a deposicdo de filmes finos de metais, com espessuras
submicrométricas. O filme de catalisador é normalmente obtido sobre uma bolacha de
silicio [2]. Para que o crescimento dos VACNTSs tenha lugar, é necessario induzir disrupcao
da camada de metal de forma a produzir nanoparticulas. No entanto, estando a depositar
um metal, poderd ocorrer a oxidagdo do mesmo levando a formag¢do de uma camada do
oxido metalico. Como esta fina camada diminui a atividade do catalisador, é necessario
reduzi-la, ou mesmo, elimina-la. Por isso, antes do crescimento dos CNTs faz-se uma pré-
etapa de aquecimento sob fluxo de hidrogénio com uma dupla funcdo: i) reduz os éxidos
a espécies metdlicas [10]; ii) fundir parcialmente o metal e, por efeito da tensdo
superficial, obter goticulas de catalisador com dimens3ao nanométrica adequada para o
crescimento dos nanotubos.

Existem dois tipos de crescimento diferentes a partir das particulas do catalisador:

o crescimento pela base e o crescimento pela ponta (Figura 2). No crescimento pela base,



a particula metalica permanece ligada a superficie do substrato, sendo este o mecanismo
dominante para o crescimento de nanotubos de carbono de paredes multiplas; e, no
crescimento pela ponta, a particula fixa-se no tubo e movimenta-se com o seu topo sendo
este 0 mecanismo dominante para o crescimento de nanotubos de carbono de parede
simples. O crescimento pela base ou pela ponta depende entdo da adesdo das

nanoparticulas metdlicas ao substrato [2], [10].

(a)
C? ?
\C;H: \
\GH: / H, 1
| Substrato |

(ii) {|||]

(b) 17
\C Hz/ \‘l.CjH2
I |

Substrato (i) |

Figura 2 - Esquema ilustrativo da formacao de tubos pela: a) ponta; b) base (adaptado de [11]).

Num crescimento catalitico, o carbono dissolve-se na gota liquida de catalisador e
precipita no ponto triplo vapor-liquido-sélido (VLS). Assim, o diametro dos nanotubos de
carbono é limitado pelo tamanho da nanoparticula catalisadora, sendo que em muitos
processos de sintese, é aproximadamente igual ao da nanoparticula, na faixa de 5 a 500

nm [2].

.L1.2 Dopagem com azoto

Os CNTs podem ser sintetizados com amoniaco (NHs) ou piridina, como fonte de
dopagem por azoto [12], [13]. Os CNTs dopados com azoto podem apresentar varias
configuracGes de acordo com o local de insercdo do N na estrutura da grafite (Figura 3). O
N-piridinico localiza-se na periferia, ao contrario do N-quarternario que esta incorporado

mais internamente. Os CNTs crescidos num suporte com ferro apresentam maior
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quantidade de N-piridinico, o que pode estar relacionado com a formacdo dos

compartimentos ao longo dos nanotubos [14].

[ . = J=
W AVAG / \1\: A \\
‘\ /}N —v“—‘\‘_(\ ]/ )/
+N‘-/'/' \—/ 3 VN
'» / ’ / \
H /; N\ N-piridinico
- - G H
N-quaterndario N-pirrélico

Figura 3 — Representagdo esquematica das configuragoes possiveis para a ligacdo de azoto nos
N-CNTs (adaptado de [14]).

Os primeiros estudos de substituicdo de atomos de carbono por azoto foram
realizados por Sen et al. [13]. Foram obtidos por pirélise de aromaticos, como piridina e
triazina, sobre nanoparticulas de cobalto numa atmosfera de argon. Observou-se que o
teor de N diminuiu com o aumento da temperatura de pirdlise, obtendo um maximo de 5
% e um minimo de 3 % em volume, a temperaturas entre 700 e 1000 °C. Estes MWCNTSs
dopados com N podem também ser preparados por pirélise de piridina sobre o pé de Co
a 1000 °C [15].

Por outro lado, N-VACNTs podem ser preparados através da pirdlise de
precursores organicos apropriados sobre catalisadores de ferro-silica e cobalto-silica,
usando um reator de TCVD. Neste caso, sdao produzidos por pirdlise de acetileno a 700 °C
durante uma hora sob atmosfera de argon. A quantidade de azoto presente depende do
tipo catalisador sendo melhor quando é utilizado o ferro. Por este método, obtiveram-se
N-VACNTs com um teor de 3 vol.% N [16]. Com o mesmo propdsito, Kim et al. [17],
usaram como catalisador filmes de Fe com 1 nm de espessura sobre uma camada de 3 nm
de Al,O3 depositada na superficie de uma bolacha de Si do tipo n com orientacdo (001).
Os gases de reacdo utilizados durante o pré-tratamento e a sintese sdo o acetileno (CzH,),
H, e Ar, todos com um fluxo de 500 centimetros cubicos por minuto (sccm). O amoniaco,
com um fluxo de 200 sccm, foi utilizado como fonte de azoto para o crescimento de

VACNTSs dopados. A sintese foi realizada com sucesso a 950 °C por 10 minutos. Outro
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grupo relatou que os N-VACNTs podem ser produzidos por TCVD em substratos de Si e
usando Fe(CsHs); como catalisador e CH3CN como fonte de carbono, a 850 °C. O teor de
azoto nos nanotubos variou entre 1,9% e 12%, sendo mais elevada quando se adiciona
hidrogénio (H2) ao sistema de reagdo [18].

O método de deposicao quimica em fase de vapor ativado por plasma (PECVD) foi
usado, em alternativa, para a sintese de N-VACNTs [17]. Comparativamente ao método
TCVD, obtiveram-se tubos com menor comprimento, 3 um, comparando com cerca de 10
um por TCVD. A concentragdo de azoto estd entre 2 e 6 % em volume, ao longo do
intervalo de temperatura 900-1100 °C. A medida que o teor de azoto aumenta, mais
espessas, mais curvas e uniformes sdo as camadas de cada compartimento tipo bambu
[19].

No presente trabalho, a técnica utilizada no crescimento de N-VACNTs foi
otimizada por Silva et al. [6]. Sdo produzidos num reator de TCVD, equipado com vdrias
linhas de gas e controladores de fluxo de massa padrao para controlar o fluxo de fonte de
carbono (C;H), gds redutor (Hz), gas de dopagem (NHs) e gas transportador inerte (drgon)
no forno tubular. Os nanotubos dopados apresentam 2,00 at.% de N com um fluxo de
NHs3 de 90 sccm, com um tempo de crescimento de 15 min, observando-se que o azoto se
consegue ligar quimicamente aos atomos da rede de carbono. Estes VACNTs dopados
com azoto crescem com alinhamento vertical e uniforme quando o catalisador de filme
de Fe tem 10 nm de espessura. Com estes parametros, os N-VACNTs apresentam um
comprimento de 16 um com uma estrutura tipica tipo bambu. No espectro de Raman, as
bandas D e G aparecem por volta de 1340 cm™ e 1580 cm™, respetivamente e a razdo
entre as bandas (Ip/ls) é de 1,48 [6]. Na Figura 4 sdo comparados os espectros de N-
VACNTs com varios niveis de dopagem. Além das duas bandas caracteristicas D e G dos
espectros de Raman dos CNTs, ha outra banda caracteristica (G’) localizada a 2700 cm™. A
origem desta banda é independente dos defeitos estruturais. Comparando os espectros
das duas amostras, verificou-se que quando se reduz o fluxo do gdas precursor de N, a

banda aumenta sua intensidade [6].
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Figura 4 - Gréfico representativo de espectros de Raman obtidos para diferentes graus de
dopagem de N-VACNTSs [6].

1.1.3 Aplicagoes

Os nanotubos de carbono possuem uma grande variedade de aplicagdes,
dependendo das propriedades finais que se pretendem obter. A combinacdo dessas
propriedades torna-os candidatos ideais para um grande nimero de aplicacdes, desde
gue o seu custo seja suficientemente baixo. Entre elas estdao as fontes de emissao de
eletroes, sensores, armazenamento de hidrogénio ou elétrodos para células de
combustivel [1]-[3]. Devido as suas caracteristicas morfoldgicas, elétricas, térmicas e
mecanicas, os CNTs sdo materiais particularmente promissores como reforco em
materiais compdsitos com matrizes metalicas, ceramicas ou poliméricas [1].

No caso dos VACNTSs (Figura 5), para além das aplicacGes acima referidas, podem
ainda ser utilizados como suporte de catalisadores, dispositivos de administracao de
genes intracelulares e membranas nanoporosas [2]. Tal como os VACNTs ndao dopados, os
dopados com azoto também possuem uma vasta area de aplicacoes, podendo melhorar o
seu desempenho em relacdo aos CNTs sem dopagem [5]. Os nanotubos de carbono
dopados sdo extremamente importantes em aplicacdes bioanaliticas e biomédicas [20] e

em aplicagdes de detecdo de gds a baixa temperatura [21].
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Figura 5 — Algumas aplica¢oes dos VACNTSs.

A aplicagao visada no presente trabalho é a utilizagdo dos nanotubos de carbono
como catalisadores em aplicacdes de fotocatalise, em particular para a degradacao de
poluentes. A juncdo de materiais comummente utilizados em fotocatalise, como o didxido
de titanio (TiO2) e o 6xido de zinco (ZnO), com materiais de carbono como os CNTs, é uma
area de estudo que reconhece a possibilidade de combinar a atividade fotocatalitica com

as propriedades de adsorcao e reforgo conferidas pelos CNTs [22]-[25].

.2 Sintese de nanocompadsitos VACNTs/ZnO

Os CNTs podem ser decorados com ZnO por deposi¢dao por camada atémica (ALD)
gue é uma técnica usada no crescimento de filmes devido ao seu excelente controlo de
espessura e da sua homogeneidade. A técnica de deposicdo por ALD baseia-se numa
reagdo entre dois percursores que sao separados em reac¢des sucessivas de superficie
num processo de auto limitacdo. Cada reacdo é separada por um passo de purga para
remover o precursor que ndo reagiu. A sequéncia de reacdes e o passo de purga
constituem um ciclo. [26]. Neste caso, o alinhamento vertical dos nanotubos importa para
a determinacgao dos parametros de crescimento do ZnO, uma vez que os CNTs alinhados
verticalmente tém uma drea de superficie maior do que a esperada para os CNTs

orientados aleatoriamente, quando depositados num substrato [27]. Desta forma, a
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nucleacao do filme na superficie dos nanotubos pode ocorrer através de espécies de
azoto superficial [28].

O processo ALD a utilizar neste trabalho foi otimizado para a sintese de ZnO sobre
N-VACNTs [28]. Filmes finos de ZnO foram depositados em VACNTs dopados e ndo
dopados, para comparagdo, a partir de dietilzinco (DEZ) e vapor de agua, a 100 °C. Os

revestimentos de ZnO continuo sdo obtidos apds 50 ciclos de ALD (Figura 6).

Figura 6 —Imagem de TEM de N-VACNTSs apds 50 ciclos ALD revestidos com ZnO [28].

Pelo contrario, em compara¢cdo com os dopados, os CNTs ndo dopados foram
apenas decorados com particulas esféricas de ZnO isoladas apds os 50 ciclos, podendo ser
explicado pela baixa densidade de defeitos dos CNTs ndo dopados. Os espectros de
Raman representativos apresentam as bandas provenientes dos nanotubos de carbono e,
os modos de vibracdo do ZnO também sdo observados a 571 cm™, a 1151 cm™ e a 1719
cm [28]. Existem varia¢des a esta técnica incluindo mudancgas nos precursores de zinco,
como por exemplo o nitrato de zinco, reagindo a 95 °C, conseguindo-se um filme de ZnO
continuo e uniforme ao longo do eixo longitudinal dos nanotubos [29]. Outra forma de se
decorarem os nanotubos é por sputtering de radio frequéncia (RF) ou por um método de

oxidagado [30].
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.3 Degradagao fotocatalitica do fenol

I.3.1 Fenol e derivados
O fenol (CeHsOH) é um composto derivado dos hidrocarbonetos aromaticos

substituindo um dtomo de hidrogénio pelo grupo hidroxilo (-OH), (Figura 7).

OH

Figura 7 - Representacao grafica da estrutura molecular do fenol.

No seu estado puro, existe como um sdlido branco ou sem cor e quando é
misturado com dgua é comercializado numa solucdo. Emite um cheiro detetdvel a maioria
das pessoas a 40 ppb, no ar, e entre 1 a 8 ppm na dgua.

O fenol é um composto organico que existe em alguns alimentos e pode ser
encontrado em residuos humanos e animais, mas também é encontrado em aguas
residuais industriais devido ao seu uso em muitos processos de industrias geradoras de
residuos como a petroquimica, sintese quimica, téxtil, farmacéutica, agroquimica, do
papel e alimentar. No entanto, o fenol é considerado um poluente altamente téxico e
corrosivo sendo prejudicial para o ambiente e para a saude humana [31]-[33].

O fenol ao ser degradado pode dar origem a outros compostos fendlicos. Os
mecanismos de oxidacdo do fenol tém sido muito estudados. As principais reacdes sao a
oxidacdo do anel aromatico (hidroquinona e catecol), clivagem do anel (dcido mucdnico)

e, finalmente, a formacdo de um acido carboxilico (acido formico) (Figura 8) [34].
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Figura 8 — Esquema simplificado da degradacdo do fenol (adaptado de [34]).

As descobertas de que o fenol e os seus derivados prejudicam a saude das
pessoas, conduziram a pesquisas adicionais sobre a remoc¢do de compostos fendlicos das
solugdes aquosas para minimizar sua acumulagao. A tecnologia convencional usada no
tratamento de efluentes liquidos industriais baseia-se em processos bioldgicos [35], [36].
Apesar de serem de mais facil implementacdo, a sua maior desvantagem advém da
producdo de grandes quantidades de lamas que leva a remocdo inadequada destes
compostos. Adicionalmente, existem poluentes que ndo sdo de facil remogdo por
apresentarem uma grande estabilidade quimica e biolégica. Nesses casos, torna-se
necessario recorrer a sistemas mais eficientes do que os processos de tratamento de

aguas convencionais [37], [38].

I.3.2 Processos Avangados de Oxidagdao Quimica (AOP)

Nas Ultimas décadas tem sido feita muita investigacdo dedicada ao
desenvolvimento de técnicas de oxidacdo os quais se designaram de Processos Avancados
de Oxidacdo Quimica (AOP). Os AOPs podem ser classificados como processos de

oxidagdo quimica, fotoquimica e os processos fotocataliticos. Embora incluam diferentes

17



tipos de sistemas de reagdo, todos eles seguem o mesmo principio, isto é, existe um
agente quimico interveniente altamente eficaz que se gera a partir de uma espécie
primaria comum, o radical hidroxilo (¢OH) [38]-[41]. Estas espécies ativas sdo muito
reativas e muito pouco seletivas, capazes de degradar a maioria dos compostos organicos
responsaveis pela contaminagdo de dguas residuais. Normalmente, esses radicais reagem
com as moléculas organicas resultando na formacdo de radicais organicos iniciando uma
série de reacdes de degradacdo que podem originar didéxido de carbono (CO;) e 4gua
(H20) [42].

Nos ultimos anos, muitos estudos tém sido focados na degradacdo fotocatalitica
de compostos organicos por nanoparticulas semicondutoras que atuam como
fotocatalisadores [42]—-[44]. O processo de degradacao fotocatalitica ganha importancia
para as aguas residuais que contém pequenas quantidades de contaminantes organicos.
Apresenta vantagens como ser barato, ter uma maior eficiéncia de mineralizagdo, nao
apresentar problemas de eliminagdo de residuos e apenas exigir condigbes de
temperatura e pressio moderadas, pelas quais o processo se torna praticamente
aplicavel [44].

Estes tipos de processos de oxidacdo s3o catalisados por materiais
semicondutores aplicados no tratamento de dguas residuais e tem-se observado um bom
desempenho na mineralizacdo de uma grande variedade de compostos organicos e
inorganicos. Fotocatdlise consiste num tipo de rea¢des quimicas de oxidacdo, iniciadas
pela absorcdo de luz por meio de um agente promotor da reac¢do (o catalisador) que tem
a capacidade de se regenerar e recomegar um novo ciclo de reagdes idénticas.

Na fotocatalise heterogénea sdo utilizados sélidos no seio de um liquido que
contém o poluente e que atuam como catalisadores. As reagdes de degradagao oxidativa
requerem a presencga de trés constituintes como um semicondutor, que é a superficie
catalitica fotossensivel; uma luz solar ou artificial, que é uma fonte de fotdes com energia
adequada; e um agente oxidante, normalmente oxigénio. Assim, a reacdo fotocatalitica
inicia-se com a ativacao do catalisador a custa de um fotdo com energia suficiente para

excitar um eletrdo do semicondutor, da banda de valéncia (BV) para a banda de conducao
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(BC). Isto origina uma separagdo de cargas que é capaz de promover as reacGes de

oxidacdo e de reducdo a sua superficie (Figura 9) [45].

Figura 9 — Representacdo esquematica dos principais processos que ocorrem no semicondutor
(adaptado de [45]).

Normalmente, os semicondutores usados como fotocatalisadores sdao dxidos ou
sulfuretos metalicos como os oxidos de titdnio, de zinco, de ferro (TiOz, ZnO, Fe;03) e
sulfuretos de cadmio e de zinco (CdS, ZnS) [46]. A excitacdo do semicondutor pode
ocorrer de forma direta ou indireta. A diferenca é que num semicondutor direto a energia
minima da banda de conducdo e a energia maxima da banda de valéncia ocorrem no
mesmo valor e, num semicondutor indireto a diferenca entre as energias das bandas de
condugao e de valéncia é definida como hiato de energia (Eg). Sao exemplos de
semicondutores diretos, o GaAs e o InAs e de semicondutores indiretos, o Si e o Ge [47].

A eficiéncia dos materiais fotocataliticos depende das propriedades estruturais e
Gticas, tais como o tamanho de particula, a 4rea de superficie, a presenca de grupos
hidroxilos a superficie e o hiato de energia, que, por sua vez, estdo relacionados com a
sua sintese [48], [49]. Além disso, quando os fotocatalisadores sdao imobilizados como
filmes, caracteristicas tais como a espessura, a homogeneidade e rugosidade devem ter-
se em conta [23].

As primeiras contribuicdes no campo da fotocatdlise heterogénea foram feitas por
Fujishima e Honda [50], em 1972, que conseguiram demonstrar a possibilidade da

formacdo de hidrogénio através da cisdo fotoeletroquimica da dagua utilizando um
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fotoanodo de didxido de titanio (TiO2) e um catodo de platina. Quatro anos mais tarde,
foi publicado, pela primeira vez um estudo sobre a degradacdo fotocatalitica de
moléculas organicas na presenca de TiO,, pelo grupo de J. H. Carey [51]. A partir dai,
existem imensos trabalhos publicados sobre o desenvolvimento de catalisadores para

processos fotocataliticos de descontaminagdo de aguas residuais, a base de TiO; [52].

1.3.3 Compdsitos de CNTs como semicondutores fotocataliticos

O TiO, é o material de referéncia para reacdes fotocataliticas devido ao seu
grande hiato de energia (3,2 eV) [53], apresentando, no entanto, uma fraca eficiéncia sob
irradiacdo de luz solar. Com o objetivo de se estender a absorg¢do da luz do TiO; para a
regido do visivel podem adicionar-se MWCNTs [54]. As propriedades dos filmes
compositos de TiO2/MWCNTSs estdo diretamente relacionadas com as caracteristicas dos
diferentes tipos de pds de TiO2, como o tamanho de particula e a morfologia utilizados na
sua producdo [23].

Os compésitos TiO2/MWCNTs podem ser preparados por dois métodos diferentes
de incorporagao nos nanotubos no TiO;, método de sol-gel e método de hidratacdo-
desidratacdo, sendo imobilizados em laminas de vidro [24]. Os pds de TiO, apresentam
um espectro caracteristico de absorcdo ética com uma banda fundamental a 400 nm.
Quando se introduz MWCNTs na matriz de TiO,, a absorbancia maxima desloca-se para
cerca de 436 nm, na gama do espectro visivel, variando o seu valor linearmente com a
guantidade de MWCNT nos materiais compdsitos. Estes filmes foram testados para a
degradacao fotocatalitica do azul metileno (MB) e de quatro substitui¢cdes para de fendis:
4-aminofenol (AP), 4-metoxifenol (MP), 4-clorofenol (CP) e 4-nitrofenol (NP). A influéncia
de um substituinte para em fendis estd relacionada com o carater eletrénico dos sistemas
aromaticos que sdo representados pela constante de Hammett (c). Um valor positivo
significa que ha presenca de um grupo que capta eletrdes e um valor negativo indica a
presenca de um grupo que cede eletrdes [55]. As velocidades de degradacao
fotocatalitica dependem em grande medida da natureza do substituinte, sendo as

reacOes aceleradas na presenca de grupos que cedem eletrées e retardadas por grupos
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que captam eletrdes. Observou-se um efeito benéfico na degradacdo do AP e do MB com
a introducdo dos nanotubos na matriz de TiO; [24].

Os primeiros estudos a propor um mecanismo para o processo fotocatalitico que
ocorre nos compdsitos CNTs/TiO, foram os de Wang et al. [56], [57]. Tendo em conta a
natureza semicondutora dos nanotubos de carbono, estes materiais podem absorver luz
e iniciar uma transferéncia foto induzida de eletrdes para a banda de condugao do TiO..
Simultaneamente, apds esta excitacdo, os eletrdes da banda de valéncia do TiO; sdo
transferidos para a rede de carbono, dando origem a formacdo de lacunas. Essas lacunas
constituem centros de formacdo de radicais hidroxilo, que sdo os responsaveis pela
degradacdo dos compostos organicos.

Este mecanismo é apontado para o Oxido de zinco (ZnO), outro material
semicondutor amplamente utilizado na degradacdo fotocatalitica de corantes organicos
na purificagao de agua [58]. O ZnO exibe melhor eficiéncia do que o TiO2 sob luz UV, com
um hiato de energia maior, 3,37 eV [52], [59]. A eficiéncia quantica do ZnO é, no entanto,
bastante baixa devido a rdpida recombinacdo de espécies ativas fotogeradas [60]. A
atividade fotocatalitica e a estabilidade do ZnO diminuem drasticamente devido aos
efeitos da fotocorrosdo durante a irradiacdo da luz [61]. Existem varios estudos sobre
catalisadores baseados em ZnO que mostram um melhor desempenho fotocatalitico,
particularmente quando as nanoparticulas ZnO sdo decoradas em materiais de carbono
[62], [63]. Os nanotubos de carbono podem ser considerados como um bom suporte para
semicondutores com propriedades fotocataliticas devido a sua estabilidade quimica, alta
resisténcia mecanica e propriedades eletrénicas. Na Figura 10 estd representado um

esquema do processo fotocatalitico que ocorre nestes compdsitos de CNTs/ZnO.
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Figura 10 — Representacdo do processo fotocatalitico que ocorre nos compdsitos CNTs/ZnO
(adaptado de [64]).

Existem diversas pesquisas onde as nanoparticulas de ZnO foram depositadas com
sucesso na superficie dos CNTs. Recentemente, Chen et al. [65] observaram a producdo
de nanoparticulas de ZnO dopadas com MWNTSs. Estes nanocompdsitos apresentam uma
atividade fotocatalitica elevada para a degradacdo de alaranjado de metilo, que é
atribuida a excelente propriedade eletrénica de MWNTs. Liu et al. [66] prepararam
compdsitos ZnO-TiO,-CNT usando um sistema de sintese por microondas, o que resulta
num aumento da degradacdo fotocatalitica de Cr (VI). Além disso, Li et al. [67]
desenvolveram um filme hibrido ZnO-Zn/CNT como nanocatalisador sem luz para
degradar o contaminante organico o azul metileno. Também Ahmad et al. [68]
desenvolveram um nanocompésito de ZnO/MWCNT utilizando dietilenoglicol como
solvente e agente redutor. Observaram que as nanoparticulas ZnO foram ancoradas de
forma aleatéria nos MWCNTSs, verificando que estes nanocompdsitos apresentam maior
absorcdo de luz na regido do visivel do que o ZnO puro.

A eficiéncia fotocatalitica de compdsitos de carbono/ZnO foi avaliada quanto a
degradacdao do fenol sob simulacdo de irradiacao de luz solar. Os materiais de carbono
(CNTs, N-CNTs e nanodiamante) utilizados nos compésitos com ZnO apresentam cerca de

17 wt. % da fase de carbono. Verificou-se que a introducdo de carbono no 6xido
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semicondutor aumenta a eficiéncia do ZnO, mostrando maior atividade fotocatalitica os
compostos que contém nanotubos de carbono dopados com azoto (N-CNT/ZnO) depois
de 20 minutos sob a luz. Este resultado deveu-se a presenca de eletrdes na superficie dos
CNTs [25]. A importancia da dopagem de MWCNTs na catdlise foi testada a partir de
amostras de MWCNTs ndo dopados, completamente dopados com N e com dopagem
parcial de N, todos sintetizados por CVD. Os materiais foram testados na oxidacdo
catalitica de perdxido de hidrogénio de solugdes de 4-nitrofenol altamente concentradas,
concluindo-se que os ndo dopados favorecem a decomposicao controlada e eficiente de
H,0, em radicais hidroxilo altamente reativos, e consequentemente uma elevada
atividade catalitica para a degradacao do nitrofenol, enquanto que os dopados favorecem
uma rdpida decomposicdao do perdxido em espécies nao reativas de O, e H,0. Aqueles
gue foram dopados parcialmente com N apresentam resultados intermédios, para
guantidades de N menores, aumentando a mineralizacdo do nitrofenol [69].

No presente trabalho, os nanocompdsitos N-CNTs/ZnO serdo um dos tipos de
material a testar na degradacdo fotocatalitica do fenol. A configuracdo verticalmente
orientada dos nanotubos e o seu revestimento por ALD constituem uma novidade face ao

atual estado-da-arte.
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Capitulo I

Procedimento Experimental
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I1.1 Sintese dos VACNTs

I.L1.1 Preparagao do substrato por PVD

Os nanotubos de carbono sdo crescidos em cima de substratos revestidos com um
filme de catalisador metdlico. Os substratos utilizados sdo bolachas de silicio (SIEGERT
WAFER, orientacdo <100>, tipo p) com uma camada de 200 nm de silica (SiO;). O
catalisador é depositado por deposicao fisica em fase vapor (PVD), obtendo-se um filme
de catalisador sobre o substrato. Neste caso, o catalisador utilizado é o ferro (Fe).

Na Figura 11 encontra-se uma imagem da camara do PVD usada que é constituida
por um equipamento de pulverizacao catddica por magnetrao de corrente continua (DC)
(CRIOLAB). Neste trabalho, utiliza-se um alvo de Fe, com um didmetro de 50 mm e

espessura entre 1 e 2 mm, numa atmosfera de argon.

Figura 11 — Imagem da camara de PVD utilizada.

Na Tabela 2 estdo apresentados os parametros de deposicao do Fe. Os valores da
taxa de deposicdo e da espessura ideal para posteriormente crescer os CNTs por TCVD
foram anteriormente otimizados pelo grupo. Realizaram-se dois tipos de deposicdes, com
dois tempos de exposicdo, 60 e 120 min, verificando-se apenas uma diferenca na
espessura final do filme. Para se poder determinar as espessuras dos filmes de Fe,
realizou-se uma outra deposicdo, com os mesmos parametros, mas com duracdo de 4

horas com o objetivo de se obter uma maior espessura e ter maior facilidade em
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determind-la. Antes de comecar o processo de deposicdo do catalisador é necessario
limpar o alvo para eliminar os d0xidos e outras contamina¢Ges da sua superficie, usando

um plasma de drgon durante 10 min.

Tabela 2 — Parametros de deposigdo do catalisador (Fe) por PVD.

Parametros

Pressdo em vacuo (mbar) 1,7x10*

Pressdo de trabalho (mbar) 3,7x103

Intensidade da corrente (A) 0,02
Poténcia (W) 10
Fluxo de argon (Ar) (sccm) 10

Tempo de deposi¢do (min) 60, 120

As espessuras dos filmes de Fe sdo medidas por perfilometria 6tica 3D num
equipamento Sensofar Sneox. Esta técnica realiza analises topograficas com resolucao
sub-nanométrica. A espessura dos filmes foi medida num degrau artificialmente
produzido através da colagem de uma fita adesiva (fita de kapton, um polimero a base
PTFE, resistente a temperatura) numa parte do substrato. Esta fita é retirada no final da
deposigdo.

Os substratos foram analisados por microscopia eletrdnica de varrimento (SEM)
(FEG-SEM Hitachi SU70) para se observar as nanoparticulas de Fe. Para tal, apds a sintese
dos VACNTSs, removeram-se fisicamente os nanotubos do substrato, deixando o filme de
Fe visivel. Esta técnica baseia-se num feixe de eletrdes altamente convergido que varre a
amostra produzindo eletrdes secundarios ao interagir com o material em estudo. Uma
parte destes eletrées é processada e traduzida numa imagem do material a observar. No
entanto, a interagdo do feixe com o material origina outros sinais que contém dados
relevantes. Assim, uma destas técnicas adicionais é a espectroscopia de dispersdo de
energia de raios-X (EDX Bruker) que é um método de microandlise quimica. Esta técnica
tem como finalidade caracterizar a composicao elementar da amostra, utilizando os raios-

X emitidos resultantes do bombardeamento da amostra com o feixe de eletrées. Em SEM,
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este tipo de microanadlise fornece informacgdo qualitativa e semi-quantitativa [70]. Para se
analisar tanto o tamanho das nanoparticulas como a morfologia dos nanotubos, apenas
se colaram com fita-cola dupla de carbono os substratos no porta-amostras de aluminio.
Para se conseguir medir a altura das florestas, as amostras foram colocadas na vertical no
porta-amostras encostadas a uma barra de nitreto de silicio também coberta com fita-

cola dupla de carbono.

1.L1.2 Preparacao dos VACNTs dopados e nao dopados por TCVD

O crescimento dos nanotubos de carbono alinhados verticalmente (VACNTSs),
tanto dopados e ndo dopados, é realizado num reator de deposicdo quimica em fase
vapor de paredes quentes (TCVD), composto por um forno tubular. A Figura 12 mostra
uma imagem do reator TCVD utilizado (home-made). O tubo de quartzo com 5 cm de
diametro interno, esta disposto na horizontal e, numa das extremidades esta ligado o
sistema de vacuo com bomba rotativa. Na extremidade oposta, estdo ligadas as linhas dos
gases necessarios para o crescimento dos nanotubos. Os gases utilizados no crescimento
dos VACNTSs sdo argon (Ar), hidrogénio (H;) e acetileno (C;H;), no entanto, no caso dos

dopados utiliza-se também amaénia (NH3) que é o gds utilizado como fonte de azoto.

Figura 12 — Imagem do reator de TCVD home-made usado na sintese de nanotubos de carbono.
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A sintese dos CNTs é realizada em varias etapas: i) aumento da temperatura até a
temperatura de sintese; ii) pré-tratamento do catalisador; e iii) o crescimento dos
nanotubos. A sequéncia do processo é a seguinte:

- Ligacdo do forno, para se atingir a temperatura de sintese de 750 °C;

- Introducdo, por uma das extremidades do tubo de quartzo, dos substratos
revestidos com o filme de Fe, colocados numa barquinha de quartzo. As dimensdes dos
pedacos de substrato utilizados s3o normalmente 0,5x0,5 cm?, mas também se utilizam
substratos de dimensdes 1x1 cm?;

- Remocdo do ar presente no tubo com o auxilio do sistema de vacuo
introduzindo-se, posteriormente, um fluxo maximo (1000 sccm) constante de Ar durante
5 min para remocao do oxigénio, até se atingir a pressdao atmosférica.

- Posicionamento da barquinha no centro do forno.

- Realizacdo de um pré-tratamento, durante 1 min, do substrato revestido em
atmosfera redutora, por inser¢ao de H; dentro da camara de reagdao. Com isto, pretende-
se eliminar eventuais contaminantes, como o ferro oxidado e quebrar o filme do
catalisador na forma de nanoparticulas de Fe que promovem a nucleacdo e o crescimento
dos nanotubos.

- Introducdo do gas precursor de carbono, o C;H;, ajustando previamente os fluxos
de Ar e H,. Esta etapa tem uma duracdo de 15 min e, no final deste tempo, limpa-se a
camara com argon e retiram-se as amostras.

Os parametros utilizados tanto no pré-tratamento como no crescimento dos
nanotubos estdo apresentados na Tabela 3. Estes dados foram previamente estudados

para este reator tendo em conta alturas das florestas de CNTs [71].
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Tabela 3 — Parametros experimentais do pré-tratamento e do crescimento dos CNTs.

Etapa Pré-tratamento Crescimento CNTs
Temperatura (°C) 750 750
Fluxo de Ar (sccm) 200 400
Fluxo de H; (sccm) 500 100
Fluxo de C3H; (sccm) - 10
Duragao (min) 1 15

O procedimento da sintese dos N-VACNTs é idéntico, a excecdo dos parametros
utilizados, como a temperatura e os fluxos dos gases utilizados, como se verifica na
Tabela 4. Ao variar a razdo entre Ar/NHs, obtiveram-se dois graus de dopagem: minima
(N-VACNTS)min € maxima (N-VACNTS)max. Estes parametros tinham sido previamente

estudados no grupo [6].

Tabela 4 — Parametros experimentais do pré-tratamento e do crescimento dos N-CNTs.

Etapa Pré-tratamento (N-VACNTS)min (N-VACNTS)max
Temperatura (°C) 825 825 825
Fluxo de Ar (sccm) 200 470 410
Fluxo de H; (sccm) 500 - -

Fluxo de CzH; (sccm) - 10 10

Fluxo de NH3 (sccm) - 30 90
Duracdo (min) 2 15 15

I.L1.3 Caracterizacao das amostras de VACNTs

As amostras de nanotubos de carbono s3ao analisadas por SEM para se
determinarem as alturas das florestas e a morfologia e topografia dos nanotubos, por
microscopia eletrénica de transmissdo (TEM convencional Hitachi H9000 e TEM de
varrimento dedicado (STEM) Hitachi HD2700; ambos com sistema EDX Bruker) para a
observacao da morfologia e a estrutura cristalina dos CNTs, bem como a determinacdo do

didametro dos nanotubos e a distancia entre as estruturas tipo bambu dos N-VACNTSs; e
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por espectroscopia de dispersdao de Raman (Micro-Raman Horiba Jobin Yvon HR-UV, laser
com comprimento de onda 441,6 nm), com vista ao estudo do seu grau de cristalinidade.

O principio de funcionamento TEM consiste num feixe de eletrées que
bombardeia uma fracdo da amostra, obtendo-se imagens de transmissdao e difracao
eletrénica. Apds incidir na amostra, os eletrées saem da amostra pela superficie inferior
com uma distribuicdo de intensidade e direcdo controladas. De seguida, a lente objetiva
forma a imagem desta distribuicdo angular dos feixes eletrénicos difratados. As lentes
restantes servem para essencialmente aumentar a imagem ou diagrama de difragao.

As amostras foram preparadas em grelhas de cobre com filme de carbono
continuo, por contacto direto, deslizando cuidadosamente a grelha ao longo das florestas,
o que permite dispersdao do material no filme de carbono

A espectroscopia de dispersao de Raman tem um papel importante na
caracterizacdo dos nanotubos de carbono por ser uma técnica ndo destrutiva, possivel de
realizar sobre os substratos, rdpida e que permite distinguir os diferentes alétropos de
carbono. Esta técnica baseia-se na interacdo entre a luz incidente no material e as
vibracOes da rede cristalina. Da analise de um espectro de dispersdo de Raman é possivel
inferir sobre a existéncia de defeitos na rede, através da presenca das bandas D e G das
estruturas de carbono [72].

As integracOes das areas destas bandas foram determinadas com o software
PeakFit versdo 4.12 (Seasolve Software Inc. 1999-2003). A linha de base de cada espectro
foi ajustada usando um algoritmo do zero da 22 derivada e o ajuste do espectro foi
realizada usando uma fung¢do pseudo-Voigt. Na Figura 13 esta representado um espectro

de dispersdo de Raman com o respetivo ajuste do espetro.
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Figura 13 - Grafico representativo de espectro de dispersdo de Raman obtido para VACNTSs (a
preto) e o respetivo ajuste do espectro (a azul).

1.2 Sintese dos nanocompésitos VACNTs/ZnO

Os compdsitos VACNTs/ZnO foram preparados por deposi¢do por camada atdmica
(ALD) num reator desenvolvido anteriormente pelo grupo (Figura 14). No caso da
decoragdao dos VACNTs com ZnO, os percursores sao a agua (H.0), como oxidante, e o

dietilzinco ((C2Hs)2Zn) (DEZ), como fonte de ZnO.

Figura 14 — Imagem do reator de ALD usado na sintese dos nanocomp@ésitos VACNTs/ZnO.
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Foram também colocadas no reator, substratos apenas de Si, tratados com uma
solugdo piranha (2/3 de H,SO4 e 1/3 de H,0;) durante meia hora para ativacdo da
superficie. Estas amostras serviram como referéncia para a avaliacdo do comportamento
fotocatalitico dos nanocompésitos VACNTs/ZnO.

Para cada amostra, antes do processo de deposicao realizam-se 10 ciclos de purga
vacuo/N; e, apds o processo de ALD realizam-se dez ciclos de purga vacuo/N2, com o
objetivo de remover qualquer vestigio de precursores presentes na camara, e retiram-se

as amostras. Os parametros de crescimento do ZnO estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Parametros experimentais de crescimento do ZnO por ALD.

Precursores H2.0 DEZ
Tempo de pulso (s) 0,8 0,5
Tempo de purga (s) 20 20
Tempo de residéncia (s) 10 10
Temperatura (°C) 100
Numero de ciclos 50e 100

Neste trabalho utilizaram-se as florestas VACNTs e (N-VACNTS)msx para serem
decoradas com ZnO. As amostras de nanocompositos de VACNTs/ZnO foram analisadas
por SEM para se observar a morfologia e topografia dos nanotubos decorados com o ZnO,
por TEM, para se observar a morfologia e a estrutura cristalina, mais propriamente, para
se determinar do didmetro dos nanotubos e da espessura do filme de ZnO e, por
espectroscopia de dispersao de Raman, com vista ao estudo das bandas do ZnO e da

estrutura de carbono.

1.3 Degradagao fotocatalitica do fenol

Esta parte do trabalho foi realizada no Laboratério de Catalise e Materiais (LCM)
da Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto (FEUP), coordenado na area de
investigacdo em fotocatdlise pelo Professor Doutor Joaquim Luis Faria e dirigido pelo

Professor Doutor José Luis Figueiredo.
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Para se determinar a degradacdo fotocatalitica do fenol, utilizaram-se as séries de

amostras listadas na Tabela 6.

Tabela 6 — Séries de amostras utilizadas nos ensaios de degradagdo fotocatalitica do fenol.

Série 1 Série 2 Série 3 Série 4
- VACNTs - VACNTs - VACNTs/ZnO - VACNTs/ZNO
- N-VACNTs - N-VACNTSs - N-VACNTs/ZnO - N-VACNTs/ZnO
(num substrato com (num substrato com (50 ciclos de ALD) (100 ciclos de ALD)
maior espessura de menor espessura de
filme de Fe) filme de Fe)

As reagGes fotocataliticas foram realizadas num reator cilindrico (Figura 15 a)
onde se introduziu 5,5 mL de uma solu¢do aquosa de fenol (5,0 mg/L — 5 ppm) (Figura 15
b) com pH em condi¢des naturais (pH=5,6). A solucdo é purgada com um fluxo de ar
continuo. A fonte de irradiacdo consiste num UV-LED de alta poténcia que emite a 392
nm e esta localizado a 5,5 cm da amostra a testar. A intensidade de luz foi de
aproximadamente 456 Wm2, determinada usando um espectroradiémetro UV-Vis
(USB2000 +, OceanOptics, EUA). A area iluminada das amostras foi mantida a 0,79 cm?
(Figura 15 c), delimitada com um o-ring Viton®. Na Figura 15 d, consegue-se observar a
montagem do reator utilizado durante os ensaios de adsor¢ao, sem LED e, na Figura 15 e,

os ensaios de fotorreacdo, com o LED ligado.
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Figura 15 — a) e b) Aspeto do reator cilindrico utilizado nos ensaios de degradagao fotocatalitica
do fenol; c) da area exposta da amostra; do reator: d) em posicio de ensaio; e) durante um
ensaio sob iluminagao LED.

Inicialmente, fez-se um ensaio de adsorcdo de 4 horas em todas as amostras de
cada série. Numa fotorreacao tipica, a solugdo é purgada com ar, no escuro durante 30
min para estabelecer um equilibrio de adsorgdao-dessorgdo, antes de acender a
iluminacdo. A primeira amostra do liquido, aliquota, (0,2 mL) é retirada no final do
periodo de adsorcdo escuro, imediatamente antes da luz ter sido ligada, de modo a
determinar a concentragao de fenol em solugdo, a qual foi posteriormente considerada
como a concentragao inicial (Co). As aliquotas seguintes sdo retiradas do reator a tempos
selecionados e a concentracdo (C) do fenol é avaliada por cromatografia liquida de alta
resolucao (HPLC) utilizando um aparelho Hitachi Elite LaChrom equipado com um detetor
de diodos (L-2450), uma bomba que distribui o solvente (L-2130) e uma coluna recoberta
de Lichrocart Purospher Star RP-18 (250 mm 4,6 mm, particulas de 5 um), utilizando uma
fase movel constituida por uma mistura de dgua e metanol (70:30) com uma taxa de 1
mL/min seguido de um passo de gradiente linear para dgua:metanol (37:63) em 20 min.

Finalmente, as condigBes iniciais foram restabelecidas com um gradiente de 1 min e a
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mistura 70:30 inicial foi eluida isocraticamente durante 7 min. O tempo de retencdo tipico
do fenol nestas condi¢des é cerca de 12 min.
As amostras utilizadas durante os ensaios de adsor¢do e de fotocatdlise foram

analisadas por SEM para verificar alguma alteragao das alturas e da sua morfologia.
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Resultados e Discussao
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lll.1 Caracteriza¢cao dos VACNTs

ll.1.1 Filme catalisador de Fe

Os nanotubos de carbono s3o crescidos em cima de substratos de Si/SiO-,
revestidos por PVD-sputtering com um filme de Fe. Para estudar a espessura do filme
catalisador, realizaram-se deposi¢cdes com duracdo de 4 horas e de 2 horas e mediram-se
as suas alturas por perfilometria 6tica, através de um degrau produzido artificialmente.

Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Medidas de espessura do filme de Fe depositado por PVD nos substratos.

Tempo de deposi¢do (min) Espessura (nm)
240 80
120 20

A partir de um gréfico da espessura do filme em fun¢do do tempo de deposicdo é
possivel extrapolar a espessura do filme de Fe depositado em 60 min, assumindo os dois
pontos referentes ao tempo de deposicdo de 240 e 120 min e as respetivas espessuras, e,
ainda o ponto (0,0) (Figura 16). Assim, observa-se uma relacdo polinomial de ordem 2 entre a
espessura do filme e o tempo de deposicdo, sendo que a equacdo da curva é y=0,0014x>.
Deste modo estimou-se uma espessura de 5 nm para um filme depositado durante 60 min.
Este tempo foi posteriormente utilizado para o crescimento de VACNTSs da Série 2 (Tabela
6) enquanto que os substratos com filmes de Fe crescidos durante 120 min forma usados

nas Séries 1, 3 e 4.
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Figura 16 - Representagdo grafica da espessura do filme de Fe em fungio do tempo de
deposicao.

Para se observar a morfologia e para se medir o tamanho das nanoparticulas de
ferro, analisou-se uma parte de amostras onde cresceram nanotubos, mas que foram
retirados, para se poder analisar por SEM. Na Figura 17 apresentam-se as imagens de
topo da superficie do catalisador apds o crescimento dos VACNTs dopados e ndo dopados

num substrato com um tempo de deposicao de Fe de 120 min. As nanoparticulas de Fe

geradas apds o pré-tratamento do catalisador sdo bem evidentes.

158,nm

Figura 17 - Imagens de SEM do topo da superficie do Fe apds se retirarem os: a) VCNTs; b) (N-
VACNTS)min; €) (N-VACNTS)msx do substrato.

Com o programa Imagel) efetuaram-se medicdes do tamanho das particulas,
aproximando as nanoparticulas a circulos. Na Figura 18 apresentam-se as distribuicdes de

diametros para os diversos tipos de VACNTs, dopados e ndo dopados
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Figura 18 - Distribuicdo dos diametros das nanoparticulas de Fe nos: a) VACNTs; b) (N-
VACNTS)min; €) (N-VACNTS)max-

Pode concluir-se que o didametro das nanoparticulas é tipicamente um pouco
inferior a 20 nm no caso dos VACNTs ndo dopados. Ja nos casos dos N-VACNTSs, a média
dos tamanhos situa-se no valor 25 nm, no caso dos nanotubos dopados com menos N, e

um pouco mais (28 nm), no caso dos de maior dopagem.

Para se ver melhor a nanoparticula de Fe, na Figura 19 consegue-se ver a particula
de ferro na ponta de um nanotubo. Neste caso é num nanotubo dopado, mas é

representativo para os ndo dopados e com dopagem minima. Como o didametro dos
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nanotubos esta relacionado com o tamanho das nanoparticulas do catalisador, existirdao

nanotubos com diferentes diametros.

Figura 19 — Imagem de TEM de campo claro onde é visivel uma nanoparticula de Fe na ponta de
um VACNT dopado com N.

11I.L1.2 VACNTs dopados e ndao dopados
Para se estudar a morfologia e topografia dos nanotubos de carbono produzidos,
recorreu-se a microscopia eletrénica de varrimento (SEM). A Figura 20 mostra imagens de

SEM ilustrativas da secgdo transversal dos VACNTs dopados e ndao dopados, obtidas em

amostras da Série 1.

b . 5um . 5pm

Figura 20 — Imagens de SEM relativas a Sériel da sec¢ao transversal dos: a) VACNTs; b) (N-
VACNTS)min; €) (N-VACNTS)max-

As imagens de SEM das amostras mostram florestas verticalmente bem alinhadas,
densamente empacotadas e crescidas de forma homogénea numa grande area do

substrato. Como se pode observar, nas imagens em sec¢do, os nanotubos ndao dopados

44



sdao mais alongados e mais direitos. Para verificar se os nanotubos ficaram dopados, fez-
se uma andlise por espectroscopia de dispersdo de energia de raios-X (EDX). Na Tabela 8
estdo apresentados os elementos quimicos presentes nas amostras da Série 2, no entanto

também sdo representativas para o outro substrato.

Tabela 8 — Semi-quantificacdo dos elementos quimicos presentes nas amostras de VACNTs
dopadas e nao dopadas por SEM-EDX.

%C %N %0 %Al %Si %Fe

VACNTSs 57,15 2,53 10,62 0,08 29,54 0,07
(N-VACNTs)min 49,82 3,19 13,45 0,09 33,38 0,07
(N-VACNTs)max 44,85 3,85 1598 0,14 35,13 0,05

Como se pode verificar, todas as amostras apresentam carbono em maior
guantidade, o que seria dbvio. No entanto, todas as amostras de VACNTs ndo dopadas
apresentam azoto (N) o que ja ndo seria expectdvel. Esta quantidade, a volta de 2,5 % de
N, deve-se a fita-cola de carbono utilizada na preparagdo das amostras no porta-
amostras.

E de referir que esta andlise ndo é rigorosa para os elementos leves, em particular
o N, pelo que é apenas indicativa da dopagem. Assim a quantidade de N aumentou dos N-
VACNTs quando comparado com os VACNTs nao dopados. E, mesmo que nao seja muita
diferenga, também se constatou um aumento de N dos (N-VACNTS)min para os (N-
VACNTS)msx. Isto significa que os nanotubos ficaram dopados com azoto, havendo
diferenciacdo entre os de dopagem maxima e minima. Os restantes elementos como o
aluminio (Al), o silicio (Si) e o ferro (Fe) sdo detetados a partir do porta-amostras, do
substrato dos nanotubos e do filme de ferro que é o catalisador utilizado,
respetivamente.

Com o objetivo de se estudar melhor a morfologia e a estrutura dos nanotubos,
analisaram-se amostras por TEM. As imagens de campo claro estdo apresentadas na
Figura 21. Para cada amostra apresenta-se uma imagem geral e uma imagem mais

ampliada.
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Figura 21 — Imagens de TEM de campo claro: a) vista geral e b) nanotubo dos VACNTSs; c) vista
geral e d) nanotubo dos (N-VACNTS)min; €) vista geral e d) nanotubo dos (N-VACNTS)max.

Como se vé nas figuras b), d) e f), todos os nanotubos sdo de paredes multiplas e,
nos nanotubos dopados é possivel observar a sua estrutura interna de bambu. Nestas
imagens também ¢é possivel verificar que ha diferengas entre os tamanhos dos
compartimentos dos (N-VACNTS)min € dos (N-VACNTs)max. Ou seja, a quantidade de
dopante, neste caso o azoto, tem influéncia nas estruturas bambu.

Procedeu-se entdo, a partir das observa¢des por SEM e TEM, a caracterizagdo
guantitativa das principais caracteristicas morfoldgicas das amostras das Séries 1 e 2 da
Tabela 6. Na Tabela 9 encontram-se as alturas das florestas e os didmetros medidos por
Imagel, e também o tamanho dos compartimentos das estruturas tipo bambu dos

VACNTSs dopados da Série 1.
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Tabela 9 — Caracteristicas dos nanotubos de carbono obtidos (valores médios).

Dimensao dos

Série Amostra Altura (um) Diametro (nm) compartimentos tipo
bambu (nm)

VACNTSs 42 22 -

1 (N-VACNTS) min 36 20 41
(N-VACNTS)méx 22 24 18
VACNTSs 76 - -

2 (N-VACNTS)min 14 - -
(N-VACNTS)msx 12 - -

A principal diferenca esta nas alturas dos nanotubos ndao dopados e dopados,
muito maiores no 12 caso. Entre as florestas das Séries 1 e 2 verifica-se um aumento das
alturas dos VACNTs (de 42 para 76 um), com a diminuicdo da espessura do filme
catalisador (de 20 para 5 nm). O contrdrio é observado nos tubos dopados. J& nos
didametros ndo se observam diferencgas significativas entre nanotubos dopados e nao
dopados na série estudada. Como ja se tinha discutido na sec¢do anterior, o tamanho das
nanoparticulas de Fe esta relacionado com o didmetro dos nanotubos. Com os valores
desta tabela, consegue-se confirmar que os diametros dos nanotubos correspondem,
aproximadamente, aos diametros das nanoparticulas de Fe (Figura 18).

Em relacdo as distancias entre as estruturas bambu, nota-se que existe diferengas
entre os nanotubos com dopagem maxima e com dopagem minima. Os (N-VACNTS)max
tém um menor tamanho de compartimentos pelo facto da maior introducdo de defeitos
causadores da curvatura das paredes.

Com os valores da Tabela 9, e aproximando um nanotubo a um cilindro,
estimaram-se dois parametros morfolégicos para os CNTs (Tabela 10): i) densidade da
floresta (razdo nimero de CNTs/area do substrato, em cm™), calculada considerando um
empacotamento completo sobre a superficie; ii) drea superficial da floresta normalizada

(razdo da drea exposta da floresta/area do substrato, em cm?/cm?).
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Tabela 10 — Densidade de tubos e area superficial estimadas para os VACNTs dopados e nao
dopados sintetizados.

Série 1 Série 2
(N- (N- N- (N-
VACNTs VACNTs
VACNTS)min ~ VACNTS)max VACNTS)min ~ VACNTS)max

Densidade 3x101 3x101 2x1011 _ . _

(cm™)

Area
superficial 8x103 6x103 3x103 2x10%* 2x103* 2x103*

normalizada

(cm?/cm?)

* valores calculados considerando, por aproximagdo, os diametros da Série 1.

O valor da densidade é uma ordem de grandeza superior ao valor da literatura
10'° cm? [5] pelo facto de ser assumido um empacotamento maximo, no entanto é uma
estimativa razoavel. A area superficial das florestas dopadas é um pouco mais baixa do
que as florestas ndo dopadas porque apresentam alturas menores, mesmo tendo um
diametro médio muito semelhante.

Na Figura 22 estdao representados os espectros de dispersio de Raman das
diferentes amostras. O espectro de dispersdo de Raman dos nanotubos de carbono é
caracterizado por apresentar vdrias bandas, permitindo distinguir entre os CNTs e o
carbono amorfo. Num espectro de dispersdao de Raman tipico, normalmente, a banda G
situa-se a 1580 cm™ e estd associada a nanotubos perfeitos, enquanto que a banda D
localiza-se nos 1335 cm™ e é atribuida & presenca de estruturas desordenadas. A razdo
entre as areas integradas das duas bandas (Ip/lc) permite observar o grau de

cristalinidade dos CNTs [73].
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Figura 22 - Grafico dos espectros de dispersao de Raman obtidos para as amostras de VACNTSs.

Os espectros dispersao de Raman dos N-VACNTs sao muito semelhantes ao do
VACNTSs ndo dopados, indicando que a estrutura de carbono dos CNTs é mantida. A banda
G situa-se a 1572 cm’, j&4 a banda D localiza-se nos 1360 cm™ estando associadas a
nanotubos perfeitos e a presenca de estruturas desordenadas, respetivamente. A banda
G’ localiza-se perto dos 2700 cm™. A razdo entre a drea integrada da banda D e a darea
integrada da banda G (Ip/ls) permite observar o grau de cristalinidade dos CNTs. Os

valores de Ip/lg de cada amostra estdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 — Valores de Ip, I e Ip/lg dos VACNTSs.

Io lg Io/ls
VACNTs 5,43x10* 1,02x10° 0,53
(N-VACNTS)min 3,68x10% 5,61x10* 0,66
(N-VACNTS)max 5,58x10% 6,93x10* 0,81

Assim, como quanto menor for a razao, maior é o grau de cristalinidade, sendo o
caso dos VACNTs ndo dopados. Nos N-VACNTSs confirma-se um aumento na desordem da

estrutura do carbono ou defeitos devido a incorporacao de azoto [5], [28].
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1.2 Nanocompdsitos de VACNTs/ZnO e N-VACNTs/ZnO
Para se estudar a morfologia e topografia dos nanocompdsitos de nanotubos de
carbono e ZnO recorreu-se a microscopia eletrdnica de varrimento. A Figura 23 mostra as

imagens de SEM ilustrativas destes materiais.

Figura 23 — Imagens de SEM dos VACNTs/ZnO de a) 50 ciclos e b) 100 ciclos de ALD; e dos N-
VACNTs/ZnO de c) 50 ciclos e d) 100 ciclos de deposi¢do ALD.

Como seria de esperar, hd uma maior decoracdo dos nanotubos quando sdo
depositados 100 ciclos de ZnO, dado o contraste mais claro pela presenga do éxido.
Também se verifica que os nanotubos dopados com azoto apresentam uma maior
decoracao de ZnO do que os ndo dopados. Este resultado pode ser explicado pela menor
densidade de defeitos no caso dos CNTs ndao dopados, tendo uma baixa quantidade de
locais ativos para a nucleacdo por ALD. Portanto, é muito provavel que as particulas de
Zn0O s3o nucleadas seletivamente em locais defeituosos ou impurezas na parede de
nanotubos dopados com azoto [28].

Com o objetivo de se estudar melhor a morfologia e a estrutura dos nanotubos,

analisaram-se os resultados da observacdo por STEM dedicado. As imagens de campo
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claro de STEM estdo apresentadas na Figura 24 e na Figura 25. Para cada amostra
apresenta-se uma imagem de eletroes secundarios (SE), uma imagem de contraste por
nuimero atémico (ZC), na qual ha maior contraste de elementos com nimero atémico
mais elevado, e uma imagem em transmissdo (TE). E ainda apresentada uma imagem de
onde os nanotubos foram analisados e o respetivo espectro de EDX onde estdo

identificados os elementos presentes nas amostras.
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Figura 24 - Imagens de TEM de campo claro da amostra de: VACNTs/ZnO de 50 ciclos a) SE, b) ZC, c) TE, d) imagem que se analisou por EDX, e)
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espectro de EDX; de VACNTs/ZnO de 100 ciclos f) SE, g) ZC, h) TE, i) imagem que se analisou por EDX, j) espectro de EDX.
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Figura 25 - Imagens de TEM de campo claro da amostra de: N-VACNTs/ZnO de 50 ciclos a) SE, b) ZC, c) TE, d) imagem que se analisou por EDX, e)
espectro de EDX; de N-VACNTs/ZnO de 100 ciclos f) SE, g) ZC, h) TE, i) imagem que se analisou por EDX, j) espectro de EDX.
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A maior escala das observagdes STEM, comparativamente com SEM, permite
comprovar que de um modo geral os nanocompdsitos estdo apenas decorados com
nanoparticulas de ZnO em vez de um filme continuo. Os VACNTs/ZnO de 50 ciclos ndo
ficaram decorados com ZnO, como ja se tinha observado nas imagens de SEM desta
amostra. J& os VACNTs/ZnO de 100 ciclos estdo decorados parcialmente por
nanoparticulas de ZnO, tal como nos nanocompdsitos de N-VACNTs/ZnO de 50 ciclos.
Finalmente, os nanocompdsitos de N-VACNTs/ZnO de 100 ciclos estdo praticamente
todos decorados com ZnO. Como o zinco tem um numero atémico mais elevado que o
carbono, o ZnO vé-se melhor nas imagens de contraste de elementos por numero
atémico (ZC). Nestes nanocompdsitos, como ndo apresentam um filme continuo de ZnO,
ndo se consegue calcular a sua area superficial ativa a partir do diametro dos nanotubos,
dado que, como o ZnO se apresenta na forma de nanoparticulas, esta morfologia
contribui por si sé para o aumento da area superficial.

Os espectros de EDX apresentados nas figuras foram obtidos a partir das imagens
d) e i) da Figura 24 e da Figura 25. Todos esses espectros tém picos referentes a Si, do
substrato de silicio, a Cu, da grelha utilizada, a Al, do porta-amostras do microscépio e a
Zr, do detetor de EDX. O espectro dos VACNTs/ZnO de 50 ciclos ndo apresenta nenhum
pico de energia perto de 1 e dos 9 keV do zinco, como se verifica nos espectros das outras
amostras. Para se ter uma andlise mais localizada dos elementos presentes, fizeram-se
varrimento (line scan) ao longo dos nanotubos dos elementos mais importantes, como o
carbono (C), o zinco (Zn) e, nos nanotubos dopados, o azoto (N). Esses resultados estdo

apresentados na Figura 26.

54



100 — C
d) ‘ , Zn

\
\ |
i A ‘
v

AT

/\

I YATAVEA'AY
60 80 100
Distance / nm

\ L1\ v v
] 20 0

Figura 26 — Do lado esquerdo, imagens com a seta (a verde) a indicar onde se fez a andlise e do
lado direito, o respetivo grafico dessa andlise da distancia em fung¢do dos elementos presentes
das amostras: a), b) VACNTs/ZnO 50 ciclos; c), d) VACNTs/ZnO 100 ciclos; e), f) N-VACNTs/ZnO
50 ciclos; g), h) N-VACNTs/ZnO 100 ciclos.
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Com estes graficos, consegue-se perceber que o zinco esta presente em todas as
amostras. Na Figura 26 a) é visivel uma particula de Fe na ponta do nanotubo, mas, no
grafico ao lado Figura 26 b) sé estdo visiveis o carbono e o zinco por serem os elementos
mais importantes para a caracterizagdo dos nanotubos. Pode-se concluir pelo grafico que
estes dois elementos estdo em maior quantidade nas paredes do nanotubo. O mesmo
acontece nos outros nanocompdsitos. No VACNTs/ZnO de 100 ciclos ALD ja é mais visivel
a presencga de zinco, cobrindo uma maior drea do nanotubo (Figura 26 g) e h)).

Os nanocompdsitos com os nanotubos dopados com N, também foram analisados
e, neste caso, para além de se analisar o C e 0 Zn, analisou-se também o N, como se pode
ver nos graficos da Figura 26 f) e h). Assim, ao analisar esses graficos também se pode
concluir que esses trés elementos estdao presentes em todo o nanotubo analisado, mas
em maior quantidade nas suas extremidades.

Foi realizada uma semi-quantificacdo por EDX dos elementos presentes nas
amostras, principalmente para verificar se a quantidade de zinco aumenta nas amostras
de 100 ciclos. Na Tabela 12 estdo apresentados esses valores para os nanocompdsitos

VACNTs/ZnO das Séries 3 e 4.

Tabela 12 - Semi-quantificacio dos elementos quimicos presentes nos nanocompdsitos por
STEM-EDX.

Elementos (at. %) C Zn (0] Fe Al Zr Cu Si

VACNTs/ZnO 50cicdlos 8246 059 1390 001 007 000 1,28 1,68
VACNTs/ZnO 100 ciclos 70,57 1,40 057 002 1611 0,10 998 125
N-VACNTS/ZnO 50 cidlos 90,23 1,79 675 001 002 045 029 045
N-VACNTs/ZnO 100 ciclos 87,06 2,68 470 0,0 1,37 000 058 3,51

Como se pode ver na tabela, a quantidade de zinco aumenta quando o nimero de
ciclos de ALD, ou seja, como previsto anteriormente, as amostras com 100 ciclos ALD
contém maior zinco do que as amostras com 50 ciclos. Estes dados sdo apenas uma semi-
guantificacdo que serve apenas para dar uma ideia da quantidade de zinco de cada

amostra. Existem elementos como o Fe que esta presente no catalisador utilizado, o Al
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que estd presente no porta-amostras do microscopio, o Zr que estd presente no detetor
de EDX, o Cu da grelha utilizada, o Si do substrato de Si/SiO». A partir destas analises ndo
se consegue saber se o ZnO esta apenas adsorvido a superficie dos nanotubos ou se
existe algum tipo de ligacdo mais forte entre eles. Para se ter uma andlise mais completa,
seria necessario analisa-las por espectroscopia de fotoeletrGes de raios-X (XPS).

O espectro de dispersdo de Raman dos nanocompdsitos de VACNTs/ZnO é
caracterizado por apresentar as bandas jd conhecidas caracteristicas dos nanotubos de
carbono e, ainda, as bandas caracteristicas do ZnO que normalmente se encontram a 571

cm, a 1151 cm™ e a 1719 cm™ [28]. Na Figura 27 estdo representados os espectros de

dispersdao de Raman das diferentes amostras.

——VACNTSs/ZnO 50 ciclos
G ——VACNTSs/zZnO 100 ciclos
—— N-VACNTSs/ZnO 50 ciclos
N-VACNTs/ZnO 100 ciclos

Intensidade (u.a.)

600 900 1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000

Deslocamento de Raman (cm™)

Figura 27 - Grafico dos espectros de dispersio de Raman obtidos para as amostras de
VACNTs/ZnO.

Nestes espectros nao sdo visiveis as bandas caracteristicas do ZnO possivelmente
devido ao comprimento de onda do laser utilizado. Conseguem-se observar apenas as

bandas D, G e G’ devido a presencga dos CNTs.

57



l1Il.3 Degradagao fotocatalitica do fenol

Antes de se comecgarem os ensaios de adsorc¢do e de fotocatalise, analisou-se o
fenol por espectroscopia UV-Visivel (Figura 28 a). O espectro do LED é também

apresentado na Figura 28 b).

a) 392 nm b)

271 nm

Absorvancia (u.a.)
Intensidade (u.a.)

v T T T y T v T ¥ T T T ¥ T al T T v Y T 1
250 300 350 400 450 500 550 350 400 450 500
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Figura 28 — (a) Espectro UV-Vis do fenol e (b) espectro do LED utilizado.

Como se pode ver, o fenol apresenta um pico a 271 nm e o LED apenas irradia a
392 nm. Portanto, fez-se um ensaio de fotdlise como referéncia para verificar se o fenol
se degrada, sem catalisador no comprimento de onda deste LED. O ensaio de fotdlise
consiste em realizar um ensaio fotocatalitico com o analito (o fenol), mas sem o
catalisador (os nanotubos ou nanocompdsitos). Esses resultados de referéncia estdo
apresentados em todos os graficos dos ensaios fotocataliticos denominados como

fotolise.

l11.3.1 VACNTs dopados e nao dopados

As amostras de VACNTs foram submetidas a ensaios de fotocatalise para se
determinar a degradacdo fotocatalitica do fenol. Para tal, analisaram-se, por HPLC, as
aliquotas de fenol que foram retiradas a tempos certos durante os ensaios, tendo em
conta a sua concentracdo inicial (Co). Inicialmente fez-se um ensaio de adsor¢do de 4

horas em todas as amostras da Série 2. Esses resultados estao apresentados na Figura 29.
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Figura 29 — Grafico de adsor¢ao do fenol nos nanotubos da Série 2.

De acordo com o gréfico da Figura 29, os VACNTs sem dopagem mostram uma
capacidade de remocdo do fenol por adsorcao 18 % logo apds 2 horas, atingindo-se um
equilibrio de adsorcdao do analito. Nas amostras de N-VACNTs a adsor¢do do fenol é
significativamente menor, mas a drea superficial normalizada nestes materiais é cerca de
1 ordem de grandeza inferior (Tabela 10), o que podera justificar este resultado e nao as
diferencas estruturais. Os valores da drea superficial normalizada foram estimados para
0s nanotubos estarem completamente recobertos pelo analito.

A Figura 30 corresponde ao cromatograma obtido no comprimento de onda de
absorcdo maxima do fenol (271 nm) apds 2 horas de um ensaio de adsorc¢do. Apenas é

visivel o pico correspondente ao fenol a um tempo de reten¢ao de 12,5 min.
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Figura 30 - Cromatograma obtido no comprimento de onda de absorgdo maxima do fenol para
0s VACNTs da Série 1 apds 2 horas do ensaio de adsorgao.

Os resultados dos ensaios fotocataliticos para as amostras, tanto da Série 2 como

da Série 1, sdo apresentados na Figura 31.
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Figura 31 - Grafico da degradagdo fotocatalitica do fenol nos nanotubos da: a) Série 2; b) Série 1.

De acordo com o grafico da Figura 31 a), relativo a mesma Série 2 do gréfico de
adsorcdo, verifica-se uma aproximacdo do comportamento nos N-VACNTs aos VACNTs
ndo dopados, mesmo tendo em conta uma area superficial reativa substancialmente
menor (Tabela 10). Este comportamento indicia um efeito positivo da dopagem dos

nanotubos na atividade fotocatalitica. Nas amostras de N-VACNTs com a dopagem
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minima, observa-se o aumento mais significativo da remoc¢do do fenol por fotocatalise,
passando de 10 % por adsorcao, para 24 %. Com os nanotubos da Série 1, obteve-se uma
atividade fotocatalitica muito préxima, entre 24 e 26 %, quer dopados, quer ndo dopados,
como se pode observar no gréfico da Figura 31 b).

Comparando os VACNTs ndo dopados das diferentes séries, estes apenas diferem
na espessura do filme catalisador Fe para o crescimento dos nanotubos. As florestas
maiores sdo os da Série 2, com 76 um de altura (Tabela 9), aproximadamente. Assim, as
amostras que apresentam maior atividade fotocatalitica sdo os da Série 1, com menor
altura das florestas de VACNTs, com 42 pm de altura. Isto pode acontecer porque a altura
na Série 2 é maior, tornando-se muito densos, o que ndo favorece a degradacao do fenol
por adsor¢cdao nem por fotocatalise. Também os N-VACNTs da Série 1 apresentam maior
atividade fotocatalitica relativamente aos N-VACNTs da Série 2, o que se atribui a maior
area superficial reativa dos primeiros.

A Figura 32 corresponde ao cromatograma obtido no comprimento de onda de
absorg¢do maxima do fenol (271 nm) apés 2 horas de um ensaio de fotocatalise. E visivel o
pico correspondente ao fenol a um tempo de retencdo de 12,5 min e um outro pico

pouco intenso a um tempo de retencdo de 9 min que corresponde ao catecol.
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Figura 32 - Cromatograma obtido no comprimento de onda de absor¢dao maxima do fenol para
os VACNTs da Série 1 apds 2 horas do ensaio fotocatalitico.

O cromatograma da Figura 33 é o mesmo que o anterior, mas obtido ao

comprimento de absor¢ao mdxima do catecol (248 nm) para que seja mais evidente. O
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pico correspondente ao fenol diminui pois absorve pouco a esse comprimento de onda e

o do catecol aumentou, comprovando que da degradacado do fenol resultou o catecol.
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Figura 33 - Cromatograma obtido no comprimento de onda de absor¢gdo mdaxima do catecol
para os VACNTs da Série 1 apos 2 horas do ensaio fotocatalitico.

Depois dos ensaios de adsorcdo e de oxidacdo fotocatalitica, analisaram-se todas
as amostras para verificar se a morfologia e a topografia dos nanotubos variou em relagdo

aos nanotubos antes dos ensaios fotocataliticos. Na Figura 34 estdo apresentadas as

imagens observadas em SEM apds os ensaios.
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Figura 34 - Imagens de SEM dos ensaios fotocataliticos das amostras: VACNTs a) da sec¢do
transversal, b) de topo em vista geral, c) mais aproximada; (N-VACNTS)min d) sec¢do transversal,
e) de topo em vista geral, f) mais aproximada; (N-VACNTS)m:x g) da secgdo transversal, h) de
topo em vista geral, i) mais aproximada.

Como se pode observar, as alturas mantiveram-se praticamente iguais em todas
as amostras, tanto nos ensaios fotocataliticos como nos ensaios de adsor¢do. De referir
gue esta analise é feita nas extremidades da amostra e que mesmo estando perto do o-
ring, mesmo assim, a altura das florestas ndo diminuiu. Em todas as imagens sdo visiveis
areas onde as florestas ndao sofreram alteragdes, mas também existem zonas onde

ocorreu o colapso das florestas, dado o carater hidrofébico dos nanotubos. Nos ensaios
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de adsorgdo, as amostras apresentam este comportamento, mas menos acentuado, como

se pode ver na Figura 35.

Figura 35 — Imagens de SEM dos ensaios de adsor¢dao das amostras: (N-VACNTS)in @) vista de
topo geral, b) mais aproximada; (N-VACNTS)msx €) vista de topo geral, d) mais aproximada.

Para comparar, fizeram-se mais dois ensaios fotocataliticos com nanotubos
dopados e ndo dopados, mas desta vez sem a solucdo de fenol, ou seja, o meio liquido era
agua. Esses resultados estdo apresentados na Figura 36, corroborando que o efeito de

colapso parcial se deve a agua [74].
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Figura 36 - Imagens de SEM dos ensaios fotocataliticos em agua das amostras: VACNTs a) vista
de topo geral, b) mais aproximada; N-VACNTSs c) vista de topo geral, d) mais aproximada.

A partir deste conjunto de resultados de degradacdo do fenol com nanotubos de
carbono, consegue-se concluir que as melhores amostras sdo as florestas dopadas com
azoto (N-VACNTs) com uma espessura de catalisador maior (20 nm) mesmo apresentando
uma morfologia semelhante apds os ensaios fotocataliticos. Como os nanotubos estdo
dopados com azoto, estes apresentam defeitos na sua estrutura de carbono que favorece

o movimento dos eletrdes e, consequentemente, a fotocatdlise.

111.3.2 Nanocompésitos de VACNTs/ZnO

As amostras de VACNTs/ZnO foram submetidas a ensaios de fotocatélise para se
determinar a degradacdo fotocatalitica do fenol. Inicialmente, fez-se um ensaio de
adsorcdo de 4 horas em todas as amostras com N-VACNTs de 50 e 100 ciclos. Esses
resultados estdao apresentados na Figura 37. O ensaio de adsor¢ao da amostra N-
VACNTs/ZnO de 50 ciclos mostra alguma flutuacdo de valores de C/Co ao longo das 4
horas, sem uma tendéncia nitida para se afastar da unidade, isto é, esta amostra nao
revela capacidade de adsorcdo do fenol. Ja a amostra com 100 ciclos de ZnO apresenta
aproximadamente 10 % de adsor¢do de fenol logo ao fim de meia hora, tempo para o

gual se atinge o regime equilibrio para a adsorgao.
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Figura 37 — Grafico de adsorcdo do fenol nos nanocompdsitos N-VACNTs/ZnO.

Os resultados dos ensaios fotocataliticos para as amostras de nanocompdsito

VACNTs/ZnO estdo apresentados na Figura 38.
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Figura 38 - Grafico da degradacdo fotocatalitica do fenol nos nanocompésitos VACNTs/ZnO.

Comparando com a Figura 31, todas as amostras dos nanocompdsitos de
VACNTs/ZnO mostram uma maior atividade fotocatalitica do que as amostras de VACNTSs,
tanto dopadas como ndo dopadas, como resultado da presenca do ZnO, um
fotocatalisador ja conhecido. Destaca-se o resultado obtido com o nanocompésito de N-

VACNTs/ZnO de 100 ciclos, com cerca de 38 % de degradac¢do do fenol apds 4 horas. Esta
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amostra também apresenta uma curva com um comportamento diferente das outras e
mais parecida ao descrito na literatura, revelando uma diminuicdo da velocidade de
degradacao [24], [25], [75].

De referir que tal como nos VACNTs, o fenol degrada-se formando o catecol
(Figura 32), nos nanocompdsitos acontece o mesmo, sé que com maior quantidade de
degradacdo do analito.

Com o objetivo de despistar a contribuicdo apenas do ZnO para a atividade
fotocatalitica, realizaram-se mais dois ensaios, mas desta vez sem nanotubos de carbono,
ou seja, o ZnO foi depositado diretamente sobre os substratos de silicio, com 50 e 100

ciclos de ALD. Esses resultados estao apresentados na Figura 39.
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Figura 39 - Grafico da degradacdo fotocatalitica do fenol nos substratos Si/ZnO.

Os resultados obtidos com a amostra de 50 ciclos sdo inconclusivos dada a grande
flutuacdo de valores. O comportamento da amostra de 100 ciclos de ALD é mais regular e
apresenta uma degradagdo do fenol de aproximadamente 15 %. Este resultado é mais
baixo do que o obtido para o respetivo nanocompésito (38 %), no entanto, ha que ter em
conta que estas amostras apresentam uma area superficial reativa bem menor, dado o
ZnO ser um filme sobre uma superficie plana. De qualquer modo foi anteriormente
comprovado que os nanotubos por si tém atividade fotocatalitica, podendo contribuir

sinergeticamente para ou valor obtido com o nanocompdsito. Além disso, os CNTs
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funcionardao como substrato coletor de eletrdes, intensificando o movimento dos eletrdes
do ZnO para os nanotubos.

Apds os ensaios de oxidagdo fotocatalitica do fenol, analisaram-se as amostras dos
VACNTs/ZnO e N-VACNTs/ZnO para observar alteragées na morfologia. A observacdo
macroscépica revelou desde logo modificagGes nas florestas, como se pode ver na Figura

40.

Figura 40 — Imagem das amostras ap6s o ensaio fotocatalitico: a) VACNTs/ZnO 50 ciclos; b) N-
VACNTs/ZnO 50 ciclos; ¢) VACNTs/ZnO 100 ciclos; d) N-VACNTs/ZnO 100 ciclos.

Para investigar com mais pormenor esta alteracao, fizeram-se observacbes por
SEM do topo das amostras. Na Figura 41 estdao apresentadas as imagens referentes as

Séries 3 e 4 (Tabela 6) dos ensaios fotocataliticos.
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Figura 41 - Imagens de SEM dos ensaios fotocataliticos dos nanocompdésitos: VACNTs/ZnO 50
ciclos a) vista de topo geral, b) mais aproximada; VACNTs/ZnO 100 ciclos c) vista de topo geral,
d) mais aproximada; N-VACNTs/ZnO 50 ciclos e) vista de topo geral, f) mais aproximada; N-
VACNTs/ZnO 100 ciclos g) vista de topo geral, h) mais aproximada.
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As imagens de menor ampliacdo referentes as amostras de 50 ciclos (Figura 41 a)
e e)) revelam uma morfologia tipo “celular”. Este efeito resulta do colapso parcial das
florestas, inicialmente alinhadas na vertical, para uma disposicao horizontal nos centros
das “células”, mantendo-se parte das florestas na posicdo vertical, mas mais
compactadas, formando as paredes das “células”. Esta modificagdo morfoldgica é tipica
do contacto dos nanotubos de carbono com dgua [74]. Com a mesma ampliacdo, as
imagens nas amostras de 100 ciclos de ALD de ZnO mostram uma reducao significativa
deste efeito de natureza hidrofdbica (Figura 41 c) e g)), o que se deve ao maior grau de
protecdo dos nanotubos pelo ZnO. Nas imagens da direita do painel de imagens da Figura
41 observam-se com mais pormenor as formacoes de paredes e de fundo das “células”.

Nos ensaios de adsorgdo, as amostras apresentam este comportamento, mas

menos acentuado, como se pode ver na Figura 42.

& 7 ! g3 A
Figura 42 - Imagens de SEM dos ensaios de adsor¢do dos nanocompésitos: N-VACNTs/ZnO 50
ciclos a) vista de topo geral, b) mais aproximada; N-VACNTs/ZnO 100 ciclos c) vista de topo
geral, d) mais aproximada.
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Capitulo IV

Conclusoes e Trabalho Futuro
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O trabalho desenvolvido nesta dissertacdao visava o estudo da aplicacdao de
florestas de nanotubos de carbono crescidas pelo processo de deposi¢cdo quimica em fase
vapor (CVD) na degradagdo fotocatalitica do fenol, um poluente emergente altamente
toxico.

Estudaram-se diferentes configuracGes de nanomateriais: i) nanotubos de carbono
ndo dopados (VACNTs); ii) dopados com azoto (N-VACNTSs); iii) nanocompdsitos de
VACNTs e N-VACNTSs revestidos com ZnO utilizando a técnica de deposi¢do por camada
atémica (ALD).

Como principais resultados destaca-se:

e 05 nanotubos dopados (N-VACNTs) com mais azoto degradam mais fenol,

cerca de 25 % ao fim de 4 horas, do que os ndo dopados;

e 0 processo ALD permitiu a decoracdo eficaz dos nanotubos de carbono com

nanoparticulas de ZnO;

e 0 nanocompdsito com maior quantidade de ZnO (N-VACNTs/ZnO com 100

ciclos ALD) possibilitou um maximo de degradacdo do fenol (38 %);

e 0 catecol é o principal produto resultante da degradacdo fotocatalitica do

fenol.

Em resumo, florestas de nanotubos de carbono, nao-dopados, dopados com
azoto, ou revestidos por ZnO na forma de nanocompdsitos, foram aplicadas com éxito,

pela primeira vez, na oxidacdo fotocatalitica do fenol.

De forma a melhorar o estudo da fotocatalise, propde-se como trabalho futuro:

e caracterizar as florestas de nanotubos de carbono com a determinagdo de
angulos de contacto com diferentes solucbes aquosas (agua e diferentes
concentracdes de fenol) e com avaliacdo da darea superficial especifica (BET)
através da adsorc¢do e dessorcao de Ny;

e dopar os nanotubos com maior quantidade de azoto ou com outros elementos
como por exemplo o boro;

e aumentar a quantidade de ZnO (mais ciclos de ALD);
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decorar as florestas com outro tipo de 6xidos semicondutores como TiO2 ou

CdS ou nanoparticulas metdlicas de Pt, Pd, Rh ou Ru;

estudar a reutilizacdo do catalisador, neste caso sdo os nanotubos ou os

nanocompositos;
estudar a degradacdo/remocdo do analito, o fenol;
testar com diferentes concentracées de fenol, seus derivados e outros tipos de

poluentes como, por exemplo, corantes téxteis.
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