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NANOTUBOS DE TiO: DOPADOS COM ALUMINIO PARA
PRODUCAO DE HIDROGENIO (H>)
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INTRODUCAO

A excepcional versatilidade do dioxido de titanio (TiOz) coloca o semicondutor em
posicao de destaque para aplicagdes quimicamente estaveis, ndo toxicas, biocompativeis e
ecologicamente corretas (ROY et al., 2011). Entre elas, citam-se processos fotocataliticos
para armazenamento de energia, remocdo de poluentes e producdo de hidrogénio (Ha)
(CHENG et al., 2019; ZHAO et al., 2016). Todavia, o amplo band gap do TiO; (~3,2 eV)
representa uma grande desvantagem, visto que apenas a radiagdo ultravioleta (UV), pequena
fracdo do espectro da luz solar, é capaz de excita-lo (FUJIISHIMA et al., 2000). Ainda,
nanoparticulas de TiO> sdo altamente suscetiveis a recombinacdo dos pares elétron-buraco
durante a fotocatalise (NI et al., 2007). Nesse aspecto, a alteracdo da morfologia para
nanotubos de TiO» permite ampliar a area de superficie do material, proporcionando aumento
no nimero de centros ativos e diminuicdo das possibilidades de recombinac¢ao de carga em
reacdes cataliticas (KUMARAVEL et al., 2019).

A dopagem das nanoestruturas de TiO», por sua vez, otimizam as propriedades
eletronicas do material ao reduzirem seu band gap e deslocarem o intervalo de absor¢do da
radiagdo UV para a luz visivel. Os dopantes proporcionam ainda um aumento da eficiéncia
fotocatalitica através da criagdo de vacancias de oxigénio e de mecanismos de aprisionamento
de elétrons, ambos inibindo a recombinacdo dos pares elétrons-buraco (MARSCHALL,;
WANG, 2014). Entre os materiais empregados, a dopagem com aluminio (Al), além de
melhorar as propriedades de fotodegradagdao em relacdo ao TiO: puro, mostrou-se capaz de
estabilizar a fase anatase, organizag¢do cristalina utilizada em processos cataliticos, a
temperaturas notavelmente elevadas (VASQUEZ et al., 2014). A maioria dos estudos, porém,

utiliza titanio em pd como substrato, e as esparsas referéncias de nanotubos de Al-TiO:
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baseiam-se em métodos hidrotermais ou sol-gel (YAMAGUCHI; MUKAIDA, 1989; GAO et
al., 2015).

Com o objetivo de suprir as lacunas da literatura, este trabalho apresenta, pela primeira
vez, a producdo em uma Unica etapa de nanotubos dopados de Al-TiO» via anodizagdo
eletroquimica. A inser¢do do Al na rede da anatase mostrou-se uma alternativa promissora,
visto que seu desempenho fotoeletroquimico desenvolveu densidade de corrente duas vezes
maior em relagdo aos nanotubos de TiOz ndo dopados. Globalmente, esses resultados abrem
possibilidades para a futura utilizagdo do material em células para conversdo direta da luz

solar em energia quimica (H>) para a geragdo de combustivel alternativo e sustentavel.

MATERIAIS E METODOS

Nanotubos de TiO», puros e dopados com aluminio, foram anodizados a partir de dois
eletrélitos distintos. A composicao da solugdo-base para a formacao das estruturas encontra-se
disponivel na literatura (VENTURINI et al., 2019). Para a dopagem, AI(NO3)3.9H>O foi
adicionado ao eletrdlito (PUGA et al., 2021). O processo de anodizagdo se deu em um sistema
de dois eletrodos, com discos de platina e titdnio atuando como catodo e 4anodo,
respectivamente. O processo foi conduzido por 1 h sob agitagdo e temperatura constantes em
diferentes voltagens, 40 e 60 V. As amostras foram submetidas a tratamento térmico ao ar
(450°C, 3 h, 10°C.min’") para formag¢do da fase anatase. A morfologia dos nanotubos foi
caracterizada por microscopia eletronica de varredura (MEV). A refletincia difusa foi
realizada para a faixa de 200 a 800 nm, e as curvas foram submetidas ao método de Kubelka-
Munk para analise do band gap. O comportamento fotoeletroquimico e a densidade de
fotocorrente foram avaliadas por voltametria linear na regido de potencial entre -0,7 ¢ 0,7 V

versus Ag/AgCl, a intervalos subsequentes de luz e escuridao.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A caracterizagdo morfoldgica das amostras anodizadas a 40 e 60 V, realizada por
MEYV, comprovou a formag¢ao de nanotubos para ambos os eletrdlitos produzidos, sendo esses
puro e com adicdo de AI(NOs)s. As estruturas nanotubulares de Al-TiO; apresentaram
reducdo de seu didmetro externo e espessura de camada em relacdo aos nanotubos de TiO>

puros fabricados em condi¢des equivalentes. Embora a amostra de Al-TiO; anodizada a 40 V
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ndo tenha apresentado variagdo significativa em seu diametro, a utilizacdo de voltagem mais
elevada (60 V) causou a reducdo de aproximadamente 60% frente aos nanotubos puros
produzidos na mesma voltagem (de 350 para 110 nm, respectivamente). Em compara¢do com
a espessura média de camada para nanotubos de TiO», de cerca de 5 um (ROY et al., 2011),
as amostras de Al-TiO2 apresentam comprimentos excepcionalmente diminutos, de 1,2 um a
40V e 1,5 um a 60 V. Os autores sugerem que a redu¢do observada vincule-se a atuacdo do
aluminio como barreira, dificultando o transporte de massa efetivo através da camada sélida
de o0xido ou dificultando a injecdo de elétrons necessaria ao crescimento dos nanotubos.

Em analise de refletancia difusa, as amostras de Al-TiO, anodizadas a 60 V exibiram
um valor de reflexdo na faixa ultravioleta quase duas vezes superior ao mensurado para o
TiO; ndo dopado. Além disso, os nanotubos de Al-TiO> produzidos em ambas as voltagens
apresentaram maior absor¢ao na faixa de luz visivel do que as amostras de TiO2 puro. A partir
destes resultados, sinaliza-se que adi¢do de aluminio seria responsavel pelo desenvolvimento
de centros de cor nas amostras, estando o efeito acentuado na regido da luz visivel, assim,
ligado a um processo de dopagem bem-sucedido.

O band gap das amostras puras e com aluminio foram calculados pelo método de
Kubelka-Munk a partir dos espectros de refletincia difusa. Para os nanotubos dopados,
observa-se uma reducdo no nivel de energia em relagdo as estruturas de TiO; puro a 40 V (de
3,0 para 2,95¢eV) e a 60 V (de 2,9 para 2,8 eV), confirmando que o método desenvolvido ¢
eficiente na producdo de amostras dopadas de AI-TiO,. Na prética, o estreitamento do band
gap abre a possibilidade para o maior aproveitamento do espectro da luz solar na conversdo
de energia, visto que os nanotubos dopados com Al sdo capazes de operar eficientemente em
valores energéticos inferiores, préximos ao intervalo visivel.

Considerando os resultados promissores, avaliaram-se as amostras frente a possivel
aplicagdo em eletrodos para conversao de luz. O comportamento fotoeletroquimico e a
densidade de corrente gerada foram mensurados por voltametria linear na regido potencial
entre —0,7 e 0,7 V versus Ag/AgCl. Para os nanotubos dopados a 60 V, a densidade de
corrente desenvolvida foi 120% maior em comparagdo ao material puro. Ressalta-se que a
amostra de Al-TiO, apresentou eficiéncia fotoeletroquimica excepcionalmente superior,
apesar de ser quatro vezes mais fina e ter uma absorbancia menor do que a identificada para o
material ndo dopado anodizado em condigdes andlogas. Desta forma, indica-se que os
nanotubos de AI-TiO2 a 60 V proporcionam maior rendimento quantico para a conversao de

luz em relagdo a corrente do que os seus pares nao dopados.
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Em conjunto, os resultados apontam para o potencial de aplicabilidade do método
desenvolvido para uma produgdo simples e direta de nanotubos de Al-TiO, via anodizagao.
Os materiais sdo produzidos e dopados em etapa Unica, apresentando assim propriedades

avancadas de conversdo de luz sem a necessidade de etapas de dopagem pos-producio.

CONSIDERACOES FINAIS

Nanotubos de Al-TiO, foram sintetizados pela primeira vez via anodizagdo de etapa
unica a 40 e 60 V. A dopagem foi confirmada na refletancia difusa pelo notavel efeito na
regido de luz visivel para ambas as voltagens, € o band gap do material foi reduzido de 3,0
para 2,95eV a40V ede 2,9 para 2,8 eV a 60 V. A densidade de corrente desenvolvida para a
amostra Al-TiO, fabricada a 60 V foi 120% maior em comparagdo ao material ndo dopado
sintetizado em condic¢des semelhantes, apesar de ser quatro vezes mais fino e ter uma taxa de
absor¢ao muito menor do que o ultimo. Em geral, a inser¢do do aluminio na rede da anatase
provou ser uma grande alternativa para a aplicagdo destes materiais como eletrodos avancados

na conversao direta de H» para a geracdo sustentavel de combustivel.

Palavras-chave: nanotubos de TiO»; aluminio; dopagem; anodizagao eletroquimica; processo

de conversdo de luz.
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