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Resumo

O objetivo deste trabalho foi preparar filmes finos automontados (FFA) por meio da
técnica de camada por camada (do inglés layer-by-layer — LbL), visando a producéo de
hidrogénio, a partir da decomposi¢cdo molecular fotocatalitica da agua. Na montagem
dos FFA, o sistema catiénico foi composto pelo polication orgéanico poli(cloreto de
dialildimetilaménio) (PDDA) e pelo semicondutor inorgéanico seleneto de cadmio
(CdSe), enquanto o sistema anidnico foi composto pelo polidnion organico
poli(acidoacrilico) (PAA) e nanoparticulas do semicondutor fotoativo dioxido de titanio
(TiO,). Apds a preparagdo, os FFA foram caracterizados através de diversas técnicas
instrumentais. Nos espectros de refletancia difusa (RDUV-Vis) foram observadas
bandas de absorcdo na regido préxima ao ultravioleta para o TiO, e na regido do visivel
para 0 CdSe. As espessuras dos FFA foram determinadas por perfilometria e
microscopia eletronica de varredura (MEV), e os valores obtidos estdo na ordem
micrométrica. Finalmente, os FFA foram irradiados com uma lampada de Xe/Hg e os
resultados revelaram que os filmes produzidos podem ser aplicados na producdo de
hidrogénio.

Palavras-chave: Filmes finos automontados. Producdo de hidrogénio. Separacdo da
agua.

Area Temética: Energia e energias renovaveis.

Hydrogen production via photocatalytic decomposition of water

Abstract

The aim of this work was to prepare self-assembled thin films (FFA) by means of layer-
by-layer (LbL) technique, aiming the hydrogen production via photocatalytic
decomposition of water. In the assembly of FFA, the cationic system was composed by
the organic polycation poly(diallyldimethylammonium chloride) (PDDA) and the
inorganic semiconductor cadmium selenide (CdSe), while the anionic system was
composed by the organic polyanion poly(acrylic acid) (PAA) and photoactive
semiconductor nanoparticles of titanium dioxide (TiOy). After preparation, the FFA
were characterized by several instrumental techniques. In the diffuse reflectance
spectra (RDUV-Vis) were observed absorption bands for TiO, in the region near to the



[ . . . .
" ;3 4° Congresso Internacional de Tecnologias para o0 Meio Ambiente

\

e Bento Gongalves — RS, Brasil, 23 a 25 de Abril de 2014
ultraviolet and in the visible region for CdSe. The thicknesses of FFA were determined
by profilometry and scanning electron microscopy (SEM), and the values are on the
order micrometers. Finally, the FFA were irradiated with a Xe/Hg lamp and the results
revealed that the films can be applied in the hydrogen production.

Keywords: Self-assembled thin films. Hydrogen production. Splitting water.

Theme Area: Energy and Renewable Energies

1 Introducéo

Das fontes de energia renovavel, de forma incontestvel, o maior recurso é
fornecido pelo sol (Lewis e Nocera, 2006) e a separacdo fotocatalitica da agua para
obtencédo de hidrogénio e oxigénio é um dos temas centrais dos processos de conversdo
de energia solar (Ni et al., 2007; Osterloh e Parkinson, 2011). Portanto, a reducdo de
custos na producdo de células solares de filmes finos é necesséria para que a obtencéo
de hidrogénio, através da agua, possua custos e eficiéncia competitivos com as fontes
convencionais de energia.

A técnica de automontagem (do inglés self-assembly), também conhecida por
Layer-by-Layer (LbL), possibilita a montagem em sequéncia de filmes ultrafinos,
gerando multicamadas. A mesma baseia-se na adsorcdo eletrostatica alternada de
camadas cationicas e anidnicas sobre um substrato via interagdes idnicas, tornando-se
muito utilizada para a fabricacdo de filmes nanoestruturados (Siqueira et al., 2006;
Zucolotto et al., 2003). Esta técnica destaca-se na producao de filmes ultrafinos devido a
algumas vantagens em relacdo a outras técnicas disponiveis, tais como a simplicidade
do processo, a possibilidade de deposicdo a temperatura ambiente e o controle na
espessura dos filmes em escala nanométrica (Decher, 2003; Duran et al., 2006).

A combinagdo de polieletrolitos fracos, como o poli(acido acrilico) (PAA),
carregado negativamente e o hidrocloreto de poli(dialil dimetilam6nio) (PDDA) de
carga positiva, permite o controle de espessura das camadas e da organizagcdo molecular
das cadeias poliméricas adsorvidas pelo simples ajuste do pH da solucdo dos
polieletrolitos fracos, promovendo a variacao de densidade de cargas do polimero.

A utilizacdo desses filmes combinados com semicondutores inorganicos permite
a formacdo de sistemas fotossensiveis que podem ser aplicados em &reas de producéo e
geracdo de energia (Decher, 2003; Park e Hammond, 2005; Zucolotto et al., 2003).
Dentre os materiais semicondutores destacam-se o 0xido de titanio (TiO;) e o seleneto
de cadmio (CdSe) por apresentarem propriedades fotocataliticas, em aplica¢cbes como
trocadores de ions e sensores, dispositivos luminescentes e em células solares (Tsuge et
al., 2006).

Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi o de produzir e caracterizar filmes
finos automontados de PDDA/CdSe e PAA/TiIO,, bem como avaliar o potencial de
aplicacdo destes sistemas para a producdo de hidrogénio através da decomposicédo
fotocatalitica da agua por irradiagéo solar.

2 Metodologia

2.1 Substratos e solucdes
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A deposicao dos filmes foi realizada em dois substratos diferentes: lamina de
vidro comum e silicio. A limpeza dos substratos foi realizada por imersdo em solucéao
de EXTRAN 5% (v/v), sob sonificacdo durante 30 min e a 60 °C.

Na preparacdo dos FFA foram utilizadas as solugdes aquosas dos polieletrolitos
PDDA (My, = ~ 180000 g mol™?, 35% m/v, Aldrich) e PAA (M,, = ~ 90000 g mol™, 25%
m/v, Polyscience), ambas na concentracdo de 0,01 mol L™. As soluges coloidais dos
semicondutores, por sua vez, foram preparadas nas concentracdes de 0,0125 mol L™ de
TiO, (P25 da Degussa, My, = 80 g mol™) e 2,0 mmol L™ de CdSe (Menezes et al.,
2011). Solucdes aquosas de HCI e NaOH, ambas na concentragéo de 0,1 mol L™, foram
utilizadas para o ajuste dos valores de pH das solucdes de imersé&o.

2.2 Preparacéo dos FFA

Os FFA foram preparados no equipamento NanoStracto Sequence, onde 0s
substratos inicialmente foram imersos no sistema cationico (PDDA + CdSe) por 15 min,
seguido de secagem em condi¢des ambientes por 1 min, lavagem em agua desionizada
por 30 s e secagem em condi¢des ambientes por 30 s, formando assim a primeira
monocamada. Em seguida, os substratos foram imersos no sistema aniénico (PAA +
TiO,) por 15 min, seguido de lavagem em &gua deionizada durante 1 min, 30 s e 30 s,
formando a segunda monocamada. Este processo foi repetido até a formacao do niumero
de camadas desejada (Machado et al., 2011).

As propor¢des volumétricas e os valores de pH das solucdes usadas na
preparacdo dos FFA estdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Proporgdes volumétricas dos sistemas de solugdes utilizados na preparagdo dos FFA.

Filmes {[PDDA, + CdSe, ](x:y) + [PAA, + (TiO,)J(x:y)}i
(@) {[PDDAz, + CdSei05](4:1) + [PAAso + (TiO2)45](1:1)}s0
(b) {[PDDA{O + Cd8810’5](411) + [PAA@}O + (Ti02)4’5](l:1)}160
() {[PDDA7 + CdSei0;5](3:1) + [PAAgo + (TiO2)45](3:1) }s0
(d) {[PDDAIO + Cd8810,5](311) + [PAAeyo + (Ti02)4,5](3:1)}160

x = propor¢do volumétrica das solugdes dos polieletrdlitos PDDA e PAA,;
y = proporc¢ao volumétrica das solugdes inorganicas de CdSe e TiOy;

z = pH das solugdes;

i = nUmero de multicamadas.

2.3 Caracterizacdo dos FFA

As propriedades Opticas das solucBes coloidais e dos FFA foram medidas,
utilizando-se um espectrofotémetro de feixe duplo Cary 5005 da VARIAN na faixa de
300-800 nm. A morfologia e a estrutura das espécies quimicas foram verificadas através
da anélise de raios X, usando um difratdmetro SHIMADZU XRD-6000, com radiacéo
de Cu-Ka (A = 1,54056 A). As imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo de
alta resolugdo (MET-AR) foram obtidas em um microscopio eletronico FEI Morgagni
268D, com tensdo de aceleracdo de 100 kV. A medida da espessura foi realizada em um
perfilometro Ambios Technology XP2. A determinacdo da morfologia e a espessura dos
FFA foram investigadas por microscopia eletrdnica de varredura (MEV) em um
microscopia FEI Quanta 200 FEG com aceleracéo de 20 kV.
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3 Resultados e discussao

3.1 Caracterizacdo dos semicondutores

Os espectros de absor¢do molecular na regido do UV-Vis revelaram a presenca
um méaximo de absorcao na regidao de 400-460 nm para a solucgéo coloidal de CdSe, com
um ponto de inflexdo proximo a regido de 430 nm, e de uma banda méxima de absorcéo
abaixo de 350 nm para a solucdo de TiO,.

Através do modelo proposto por Tauc (Patida et al., 2008), os valores de Eg dos
semicondutores foram avaliados pela extrapolacéo linear das curvas que relacionam a
energia de excitacdo dos fétons com as medidas de absorcdo. Os valores de Eg para o
CdSe e 0 TiO, foram de 2,5 eV e 3,1 eV, respectivamente.

As fases cristalinas foram identificadas por meio de DRX. O TiO, esta presente
principalmente na forma anatase (20: 25,3°; 37,8° e 48,0°), de acordo com a ficha
063711 ICSD (Inorganic Cristal Structure Database) que corresponde aos planos (101),
(004) e (200), respectivamente. Observou-se ainda o pico de difracdo da fase rutilo em
20 = 27,4° que corresponde ao plano (110) (082656 ICSD) (Ching-Fa et al., 2010). Os
padrdes de DRX indicam que os cristais de CdSe apresentam estrutura cubica, de
acordo com a ficha cristalogréafica 041528 ICSD que indica plano (111) em 2¢ = 25,3°
(Patidar et al., 2008; Girija et al., 2009).

A Figura 1 apresenta uma imagem de MET-AR das nanoparticulas de CdSe,
onde é possivel identificar um conjunto de franjas de rede com 0 mesmo espacamento
interplanar em varias regibes da imagem. O valor médio obtido para a distancia
interplanar desse material é de 3,5 A, que est4 associada ao plano (111) de estrutura
cUbica do material.

Figura 1 — Imagem de MET-AR de aglomerados de CdSe. No canto inferior direito encontra-se a
transformada de Fourier, como um padréo de pontos de difracdo.

A Figura 2a exibe a imagem de MET das nanoparticulas de TiO, dispersas na
solucdo coloidal. Pela imagem é possivel observar que estas nanoparticulas possuem
formato esférico e um diametro medio de 21.6 £ 0.4 nm, apresentando distribuicéo
monomodal (Figura 2b).
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Figura 2 — (a) Micrografia de MET das nanoparticulas de TiO; e (b) histograma de distribuicdo das
nanoparticulas de TiO,.
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3.2 Caracterizacdo dos FFA

A Tabela 2 resume os resultados obtidos da anélise do difratograma de raios X
dos FFA. Os picos definidos confirmam a presenca de estruturas cristalinas presentes
nos FFA (Patidar, Rathore, et al., 2008). A reflexdo de Bragg mais representativa foi
definida em 26 = 25,3°, que corresponde ao plano (1 0 1) da fase anatase do TiO,.
Entretanto a sobreposicdo dos picos principais de CdSe e TiO, em 26 = 25,3°, torna
necessario a utilizacdo de técnicas adicionais para assegurar que ocorreu a incorporagao
desses materiais nos FFA.

Tabela 2 — Picos representativos de Bragg presentes nos FFA

Semicondutor
TiO, CdSe
Anatase  Rutilo
26 (graus) o5 30
38,0° 27,0° 25,3°
48,0°

Para a caracterizacdo Optica dos FFA foi utilizado a espectroscopia de
reflectancia difusa na regido do UV-Vis (RDUV-Vis). O espectro da reflectancia difusa
do filme (a) estd apresentado na Figura 3, comportamento similar foi observado nos
outros FFA. A curva da derivada apresenta dois picos de inflexdo: o pico na regido de
valor medio de 350 nm corresponde a absor¢do do TiO e o pico na regido de 470 nm a
absorcdo do CdSe. Estes valores corroboram as bandas de absorcdo das solucgdes de
TiO, e CdSe obtidas pela técnica de UV-Vis.
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Figura 3 — Espectros de RDUV-Vis (linha + simbolo) e curva da primeira derivada dos espectros (linha
continua) do filme (a): {[PDDA; ¢ + CdSe;o5](4:1) + [PAAso + (TiO2)451(1:1)}e0
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As espessuras dos filmes foram avaliadas pela técnica de perfilometria. A
deposicdo dos filmes foi realizada em subtrato de silicio monocristalino; este material
apresenta baixa rugosidade e é opticamente plano. Para as medidas de espessura foi
criado um degrau intencional nas amostras, colocando-se uma fita adesiva sobre o
substrato antes de ser realizada a deposicdo dos FFA. Apos a deposicdo, a fita foi
removida e espessura média (Zm) dos FFA foi determinada (Tabela 3).

Tabela 3 — Média da espessura dos FFA.

Filmes Zm (um)
(a) 1,81
(b) 3,13
(c) 2,98
(d) 4,79

As imagens de MEV da Figura 4 mostram a secdo transversal dos FFA, o que
permite estimar valores de espessura. Os valores de espessura determinados por MEV
(valores de 1,34; 2,94; 2,85 e 4,11 um para os filmes (a), (b), (c) and (d),
respectivamente) estdo de acordo com os valores determinados por perfilometria.

Figura 4 — Imagens de MEV das se¢des transversais dos FFA:
(@) {[PDDA; ¢ + CdSeyqs](4:1) + [PAAs o + (Ti02)45]1(1:1)}e0
(b) {[PDDA;,, + CdSeyq5](4:1) + [PAAs o +(Ti02)45](1:1)} 160
(c) {[PDDA;, + CdSe15](3:1) + [PAAg, + (TiO2)45](3:1)}s0
(d) {[PDDA;,+ CdSe15](3:1) + [PAAs o +(Ti02)45](3:1)} 160

] substrato (Si) Substrato (Si) Substrato (Si) Substrato (Si)
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A atividade fotocatalitica para a producdo de hidrogénio foi investigada para o
filme (d), que apresentou 0 maior nimero de camadas e a maior concentracdo de CdSe.
Este filme foi também selecionado para este proposito porque evidenciou a maior
absorcdo de luz na regido visivel e esta elevada absorcdo tornou este filme o mais
adequado para a producdo de hidrogénio com radiacdo solar (Ni et al., 2007). Para
avaliar a real contribuicdo de cada nanoparticula na producdo de hidrogénio, foram
automontados os filmes (e) ({[PDDA7o] + [PAAso + (TiO2)ss] (3:1)}160), €
(f) ({[PDDA7,0+Cd8910,5 +] (31) + [PAAG,O]}lGO-

A Tabela 4 apresenta a evolugdo da producédo de hidrogénio para os trés sistemas
de FFA. Os resultados mostraram que o filme (e) que possuia apenas TiO,, tem uma
atividade fotocatalitica superior ao do filme (f), que possuia somente CdSe.

Tabela 4 — Producéo de hidrogénio dos FFA em solucdo aquosa de etanol irradiada com luz UV-Vis.

Producéo de H,

Filmes (umol cm™)
(d) {[PDDAZO + CdSe10,5](3:1) + [PAAG’O + (Ti02)4’5](3:1)}160 1,41
(e) {[PDDA;,] + [PAAgo + (Ti02)45](3:1)}160 0,92
(f) {[PDDA7, + CdSe1os5](3:1) + [PAAg 0]} 160 0,72

As taxas de produgédo de hidrogénio, considerando a medida do tempo total de
2,5 h para o filme (e), que foi formado apenas com TiO,, foi de 0,43 umol h*cm?,
enquanto que para o filme (f), formado com apenas CdSe, a taxa foi de
0,28 pmol h™em™. A fotodecomposicdo e a carga de recombinacdo no CdSe pode ser
uma explicacdo para a menor taxa de producéo de hidrogénio (Valdes et al., 2012). No
entanto, quando o filme (d) com ambas as nanoparticulas (TiO, + CdSe) foi avaliada, a
atividade fotocatalitica para a producdo de hidrogénio foi de 0,55 umol h™cm™, isto &,
houve um aumento de 22% na taxa de producdo de hidrogénio em comparagcdo com o
filme (e), com apenas TiO,.

4 Conclusodes

Filmes finos automontados foram depositados em diferentes substratos por meio
da técnica LbL utilizando polieletrélitos de cargas opostas. A técnica de MET
confirmou que as nanoparticulas de TiO, e CdSe apresentam tamanhos na ordem dos
nandmetros. As analises de DRX e RDUV-Vis mostraram que estas nanoparticulas
foram incorporadas nos FFA. Os FFA apresentaram uma espessura proporcional ao
namero das camadas depositadas, assim como para 0 aumento da proporgdo volumétrica
das solugdes precursoras para automontagem dos filmes confirmadas pelas técnicas de
MEYV e perfilometria. Além disso, os FFA tambeém exibiram absorcéo na regido do UV-
Vis e o0s resultadas para a producgdo de hidrogénio demonstram que os semicondutores
TiO, e CdSe apresentam significativa atividade fotocatalitica.
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