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Toda uma corrente de acontecimentos brota da decisdo, fazendo
surgir a nosso favor toda a sorte de incidentes, encontros e
assisténcia material que nenhum homem sonharia que viesse em sua
direcdo. Qualquer coisa que possa fazer, ou sonhe que possa fazet,
comece a fazé-la agora. A ousadia tem em si genialidade, forca e
magia.

Johann Wolfgang von Goethe

Aos meus Pais, Lucinha e Sergio.
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RESUMO

As propriedades de eletrodos de filmes finos e porosos dos titanatos, H,Ti1,0Os;
H,Ti409 e H,TigO;7 foram investigadas, visando sua aplicagdo em dispositivos para
conversao de energia solar. Os titanatos foram sintetizados por reagdes de estado sélido,
pelo aquecimento de misturas de TiO, e K,COs seguida por tratamento com HCI para a
troca idnica e lavagem com agua. Analises por Difragdo de Raios-X indicaram a
presenca dos precursores, sugerindo que a reagdo de estado soélido nao foi completa.
Dependendo das condigdes de sintese, obtiveram-se produtos com estrutura e morfologia
muito distintos. O aquecimento de TiO,:K,COs 2:1 a 6411°C por 8 horas resultou na
mistura H,Ti,0s/H,Ti409, constituido por bastdes (111 nm de diametro, 511 nm de
comprimento) e particulas esféricas. Bastdes com mesmo didmetro e comprimento de 5
um foram observados para HyTi4O9 (razdo molar de reagentes 4:1, 8[11°C por 2[Jhoras).
Para o H,Ti30;7, sintetizado a partir da razdo 8:1 sob 11[1]°C por 4 horas, observaram-
se predominantemente folhas. A Energia de band gap foi estimada em 3,5 eV para o
H,Ti,0s e 3,2 eV para os outros titanatos. Filmes porosos dos titanatos foram
depositados em eletrodos transparentes. Na auséncia de irradiacdao, em solugdo aquosa
de Na,SO4 [11 M, os eletrodos apresentaram corrente capacitiva baixa e reagdes de
desprendimento de hidrogénio e de oxigénio em -[j1 V e 1,3V; em K4Fe(CN)g,
observou-se a reversibilidade da reacdo redox apenas em velocidades de varredura <
10mV.s". Sob irradiagio policromatica, os eletrodos apresentaram fotocorrente positiva
e potencial de circuito aberto negativo, comportamento tipico de semicondutor de tipo-n.
No estudo de possiveis aplicacdes para o eletrodo de H,TisO9, observou-se baixa
atividade fotocatalitica para a degradag@o de fenol. Este eletrodo apresentou, porém, alta
adsor¢do para um corante de ruténio, resultado promissor para aplicagdo em células

solares de semicondutor sensibilizado por corante.
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ABSTRACT

Thin porous films electrodes of titanates H,T1,0s, H,T1409 and H,TigsO17 were
prepared and investigated. The titanates were synthesized through solid state reactions
by heating mixtures of TiO, and K,COs; after HCI treatment for ion exchange, the
samples were rinsed with water. X-ray diffraction and scanning electron microscopy
indicated that, depending on the synthesis conditions, different titanates were obtained.
Also, precursors were identified, meaning the solid state reaction was not complete.
Heating of TiO,:K,CO; 2:1 at 647] °C for 8 hours resulted on the mixture
H,Ti,05/H,Ti409, composed by rods (1[11nm diameter, 5[T1nm length) and spherical
particles. Rods with the same diameter and 5 pum length were observed for H;Ti4O9
(molar ratio of reagents 4:1, 8[11°C for 2[Thours). For H,TigO;7, synthesized from ratio
8:1 at 1117°C for 4 hours, mainly sheets were observed. Band gap energy was estimated
at 3,5 eV for H,Ti,05/H,Ti4O9 and 3,2 eV for the others titanates. Thin porous films of
titanate were deposited on transparent electrodes. In the dark, the electrodes presented
low capacitive current and hydrogen and oxygen evolution reactions at -[]2V and 1,4V
(vs. Ag/AgCl) in Na,SO4 []1 M aqueous solution; also, the reversibility of redox
reaction in K4Fe(CN)g, was observed only at slow scanning rates. Under polychromatic
irradiation, the electrodes presented positive photocurrents and negative open circuit
potential, a typical behavior of n-type semiconductor. Studies of possible applications
for the H,Ti409 electrode revealed low activity for phenol photocatalytic degradation.
Nevertheless, this electrode showed high adsorption of a ruthenium-based dye, a

promising result for application on dye-sensitized solar cells.
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1.INTRODUCAO

A qualidade de vida da humanidade depende diretamente da energia
disponivel.'! A preocupagio com a polui¢io causada pela queima de
combustiveis fosseis e seus danos ao clima chegou ao conhecimento da
opinido publica ha alguns anos e vem crescendo recentemente, tendo
atingido o apice nos dias atuais ap6s a publicagdo do ultimo relatorio do
IPCCY! (sigla em inglés para Painel Intergovernamental sobre a Mudanga
Climatica). O maior objetivo do IPCC consiste em desenvolver estudos e
publicar relatorios peridodicos sobre a mudanga climatica do planeta.
Especificamente para o Brasil, o relatério “Climate Change 2117, que
apresenta uma projecdo das condi¢des climaticas para o futuro, foram
descritos impactos futuros significantes na Amazonia, no semi-arido

. o~ . A 2
nordestino e nas regides litordneas.”

A despeito de toda a informagdo disponivel, a populagdo mundial
ainda ndo se conscientizou de que ¢ necessario reduzir o consumo de
produtos e de energia. Atualmente h& apenas uma resposta para esse
impasse: o desenvolvimento sustentdvel, crescimento econdémico enquanto
ha garantia de protecdo do meio ambiente. Quanto ao consumo de energia,
espera-se que num futuro proximo as formas renovaveis de energia, sejam
as fontes responsaveis pelo o abastecimento do planeta. Solu¢des confidveis
ja foram apresentadas pela comunidade cientifica, como biocombustiveis,
biomassa, células combustiveis e o aproveitamento de fendmenos naturais
como as energias edlica, geotérmica e solar. Apesar das alternativas ja

existentes, grande parte da energia produzida ainda ¢ proveniente de



processos poluentes, como queima de combustiveis fosseis, gas e 6leo ou de
processos que modificam a natureza como as hidrelétricas. A Figura 1.1
mostra o fornecimento de energia primaria, dados relativos ao ano de 2[16
da International Energy Agency para o Brasil (a) e para Estados Unidos da

América (b).

Comb. renew. & wasle

a0.1% Geothermal/s: |—Nucfear 9.2%
.19 e
/ 0.1% | [Hydro1.1%
Hydro 13.6% Coal/peat 5. (h‘ { Coimb. renaw. & wasta

| | .'_ -1
Gas 21.6% / Sk

Geothermal/solar/wind
0.5%

Nuclear 1.6%—

Gas 7.9%~

Qil 40.9%

Coal/peal 23.8%
Qil 40.4%

(a)

Figura 1.1: Distribui¢cdo do fornecimento de energia primaria para o Brasil (a) e para os
Estados Unidos da América (b) em 2[176. Fonte: International Energy Agency.

Simultaneamente ao aumento da demanda energética, a evolugao
industrial também causou a polui¢do do meio ambiente, principalmente da
agua. O planeta ¢ constituido aproximadamente de 75% de 4gua, ja o corpo
humano contém cerca de 7% dessa substancia. Todas as formas de vida
dependem, inevitavelmente, de agua. Conserva-la, significa conservar a
vida, o equilibrio ecoldgico e o0 mundo como hoje se encontra. No entanto,
o que ¢ encontrado hoje sdo varias fontes de dgua doce contaminadas por
substancias prejudiciais a saude humana e as espécies dependentes desses
ecossistemas. Alguns poluentes como hormonios, fenol, corantes,
poliaromadticos e outros sdo resistentes aos métodos atualmente empregados
pelas estacdes de tratamento. H& alguns processos fisico-quimicos
empregados para restabelecer a qualidade da agua a niveis permitidos, mas

resolvem apenas em parte o problema da poluicdo, pois resultam em



31 Portanto, o

depdsitos mais concentrados de produtos indesejaveis.
desenvolvimento de métodos alternativos para tratamento dessas dguas se

tornou imperativo.

Uma estratégia muito estudada atualmente ¢ o aproveitamento da
energia transferida pelo Sol, de aproximadamente 3. 1(7* J/ano', cerca de
1[TTTIvezes mais que o consumo energético atual. O aproveitamento dessa
fonte praticamente inesgotavel ¢ um grande incentivo para investigar o
desenvolvimento e otimizagao de células solares e dispositivos alternativos

para tratamentos de agua.

Essas duas aplicagdes sdo baseadas em dispositivos capazes de
realizar trabalho a partir da absor¢cao da energia solar. Os materiais mais
estudados atualmente para efetuar a conversdo de energia solar em
eletricidade sdo os sélidos semicondutores. Este fendmeno pode ser
explicado através do modelo de bandas, que admite que os niveis de energia
possiveis, quando muito proximos, formam bandas continuas. Estas bandas
de energia sdo separadas por um intervalo proibido, o band gap (Epg). Para
os materiais condutores, as bandas de energia sdao parcialmente preenchidas
¢ assim, a mobilidade eletronica ocorre com facilidade. Os materiais
semicondutores e isolantes, porém, apresentam apenas bandas de energia
totalmente preenchidas e bandas vazias separadas pelo E,,. Quando o
semicondutor ¢ irradiado com fotons com energia igual ou maior que 0 Ej,,
um elétron do nivel preenchido mais alto (denominado Banda de Valéncia,
BV), ¢ promovido para o nivel vazio mais proximo (a Banda de Conducao,
BC), deixando na banda de valéncia uma lacuna de carga positiva, h". O

~ r -t
processo de separagdao de cargas elétron/lacuna, e/h’, que ocorre no



semicondutor possibilita, portanto, converter a energia luminosa incidente
em energia elétrica. Como a lacuna positiva apresenta alto poder oxidante,
pode promover a oxidagdo completa de compostos organicos por

fotocatalise heterogénea.

Entre os semicondutores investigados para aplicagdo em conversao
de energia, destacam-se os 6xidos semicondutores, tais como TiO,, ZnO,,
WO; e outros.*® Os titanatos também tém recebido muita atencdo nos
ultimos anos e apresentam, além de propriedades fotocataliticas, aplicagdes
como trocadores de ions € em sensores, dispositivos luminescentes e em

células solares.

Os titanatos sdao solidos que se apresentam na forma de tubos, fios,
bastdes e folhas. Devido a sua estrutura organizada, o transporte de elétrons
pode ser favorecido e aumentar a eficiéncia em dispositivos como, p.ex., em

células solares.

A natureza do transporte de elétrons em filmes de oOxidos
nanoparticulados ainda nao ¢ bem entendida. Estudos teodricos indicam que
o transporte de elétrons ocorre por um processo de difusdo limitado pelas
armadilhas, onde os elétrons gerados interagem repetidamente enquanto
fazem um caminho randémico pelo filme."”® Se o filme do semicondutor
apresentar uma estrutura mais organizada, estima-se que a eficiéncia do
transporte eletronico através da rede orientada seja aumentada em vdrias
ordens de grandeza em relacdo a obtida em uma rede policristalina nao

orientada.”'"



Considerando estas caracteristicas, neste trabalho investigamos a
sintese de titanatos e suas propriedades como eletrodos, visando a aplicagao
em dispositivos para conversdo de energia solar. ApoOs apresentar os
objetivos especificos desta dissertagdo no Capitulo 2, a breve revisao
bibliografica do Capitulo 3 discute a estrutura e as aplicagdes de titanatos e
os processos envolvidos na conversao de energia solar na degradacao de
poluentes por fotocatalise heterogénea e na obtencdo de energia elétrica
com células solares de oOxido sensibilizado com corante. O Capitulo 4
descreve a sintese dos titanatos por reagcdo de estado solido de TiO,:K,CO;
em diferentes condigdes e a caracterizacdo das amostras em forma de po. A
montagem dos eletrodos e a caracterizacdo das propriedades eletroquimicas
sao descritas no Capitulo 5. Para o eletrodo que apresentou os melhores
resultados em termos de propriedades fotoeletroquimicas, realizou-se uma
breve avaliacdo da sua possivel aplicacdo para a degradagdo de fenol por
fotocatélise heterogénea e como fotoeletrodo em uma célula solar, discutida
no Capitulo 6. Para finalizar esta dissertacdo, o Capitulo 7 apresenta as

conclusoes e perspectivas para continuidade do estudo realizado.



2. OBJETIVOS

Este trabalho visa investigar a preparagao e as propriedades de
eletrodos de filmes finos de titanatos e avaliar suas possiveis aplicagdes em
dispositivos para conversdao de energia solar. Os objetivos especificos

incluem:

v' - Sintese e caracterizagdo morfologica-estrutural de amostras de

titanatos obtidas por reacao de estado solido;

v’ - preparagdo de eletrodos dos titanatos na forma de filme fino suportado

em eletrodo transparente de vidro-FTO;

v’ - investigacdo das propriedades eletroquimicas dos eletrodos na

auséncia e na presenca de irradiagdo policromatica;

v - avaliagdo de possiveis aplica¢cdes para o eletrodo de titanato na
purificacdo de agua por fotocatalise heterogénea e em células solares de

titanato sensibilizado com corante.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Estrutura e sintese de titanatos

Titanatos lamelares s3ao solidos que possuem estrutura mais
organizada que podem se apresentar na forma de tubos, fios, bastdes e
folhas, e por isso tém grande potencial para aplicagdo nas células solares.

11 P . ~ ’ . . \
') Esses materiais receberam muita aten¢do nos ultimos anos devido as

[12]

suas propriedades de semicondutor, como trocadores de ions," ~ reacdes de

3] [15 [16]

intercalag:ﬁo,[1 sensores,'” luminescéncial’® e atividade fotocatalitical'®.

Porém, de modo geral, grande parte das pesquisas estd relacionada aos

17.1
nanotubos.!!”!¥!

Titanatos alcalinos possuem a férmula geral A,Ti,05,+1 (A= Na, K,
Li) e sdo constituidos de camadas de 6xido de titdnio com o cation metalico
localizado no espago interlamelar. A sua estrutura corresponde a unidades
octaédricas de TiOg com os atomos de oxigénio ocupando as posicoes de
vértice e o atomo de titdnio localizado no centro. Um octaedro compartilha
os vértices com outra unidade no mesmo nivel, outra acima ¢ outra abaixo,
formando uma estrutura zigzag, como representado na Figura 3.1. As

primeiras publicagdes de titanatos de potassio datam da década de 61"

Os métodos mais comuns para obtencao de titanatos sdao do tipo
hidrotérmico alcalino e reagdes de estado solido; utilizam-se, ainda, sintese

252510 processo hidrotérmico, o mais

eletroquimica e por template.
utilizado para a obten¢ao de nanotubos, consiste em aquecer, em autoclave,

uma mistura de 6xido de titdnio e uma solucdo concentrada de uma base de



metal alcalino. Kasuga e colaboradores foram os primeiros a relatar a
obten¢do de nanotubos por um método de template, sem o uso de
“reagentes de sacrificio”; neste caso, a estrutura e morfologia dos nanotubos
sdo controladas pelas condi¢des de sintese, como temperatura ¢ tempo de

aquecimento.””

Figura 3.1. Representacao das lamelas do titanato de potéssio

A reagdo de estado solido ¢ o metodo mais tradicional e simples para
a obten¢do de materiais. Em geral, os precursores empregados sdo o6xidos
de metais e sais que sdo levados a tratamento térmico a altas temperaturas.
A reagdo ¢ intrinsecamente lenta, por mais que os reagentes estejam bem
misturados ao nivel de particulas, na escala atdmica eles estdo em um

ambiente muito heterogéneo.

De modo geral, a primeira etapa da reacao de estado sélido ¢ a
nucleagdo de pequenos cristais. A nucleacao tende a ser um processo dificil
devido ao grande numero de ions que devem se juntar, com a estrutura
adequada, para formar um nucleo estdvel. Apos a nucleagao, a epitaxia ¢

’ . . . . 24 .
uma das etapas possiveis de crescimento dos cristais.””* Este mecanismo



consiste no crescimento orientado de um cristal sobre outro. Claramente o
maior desafio das reagdes de estado solido ¢ que os reagentes ndo estdo
misturados em nivel atdmico, por isso, se torna muito dificil controlar a
pureza ¢ o tamanho das particulas do produto. Estudos recentes tentam
elucidar as etapas com o objetivo de controlar melhor a estrutura, o
rendimento e a morfologia do produto.'”! Até agora, ainda nio estd definido
o mecanismo da reacao de estado sélido entre o 6xido de titdnio e carbonato
de potassio. A partir de estudos termogravimétricos € possivel afirmar que
até 3011°C hé apenas perda de agua; a 5[11°C ha formacao de titanato
amorfo; a partir de 64[1°C a razdo de TiO,/K,COj; define o produto a ser
formado. A reacdo ocorre em varias etapas e essas se sobrepdem,
dependendo da razdo molar entre TiO, e K,COs, o que dificulta ainda mais

a proposta de um mecanismo.
3.2. Possiveis aplicacoes para o eletrodo de titanato

Nos ultimos anos, embora a morfologia e a estrutura dos titanatos
tenham sido intensamente investigadas, sua atividade fotocatalitica ainda
foi pouco explorada.”®?” De modo geral, as pesquisas em fotocatalise
heterogénea estdo concentradas apenas nos nanotubos de 6xido de titanio;
as outras estruturas dos titanatos, tais como folhas, cilindros ¢ fios

(nanosheets, nanorods, nanowires), foram negligenciadas.

Um estudo investigando a atividade fotocatalitica na degradagao de
cloroférmio sob radiagdo UV comprovou maior eficiéncia de titanatos
alcalinos em comparacao ao TiO, P-25 em suspensﬁo.[26] No entanto,

processos de fotocatalise heterogénea que utilizam 6xidos semicondutores



em suspensao apresentam grandes dificuldades na etapa de separacao do
fotocatalisador, o que inviabiliza a aplicacdo desse tratamento em grandes
volumes de agua. Conforme ja mencionado, a proposta de imobilizar o
semicondutor em um substrato condutor, como eletrodo, possibilita que o
processo de fotocatalise seja eletroquimicamente assistido, o que deve

aumentar ainda mais sua eficiéncia.

3.3. Oxidos semicondutores para remocio de poluentes

persistentes por Fotocatalise Heterogénea

Os tratamentos para efluentes utilizados atualmente, que atendem as
exigéncias da legislagdo brasileira, consistem de processos biologicos,
fisicos (adsor¢ao, filtracao, flotagdo, evaporacdao e destilagdo) e quimicos
(coagulacao, 6xido-redugdo e eletrdlise) e sdo conhecidos como processos
convencionais.”® De modo geral, o tratamento convencional nio remove
completamente diversos poluentes, o que torna necessario realizar um pos-

tratamento.

Entre os métodos que possibilitam a destruicdo de poluentes
persistentes, recalcitrantes e/ou nao-biodegradaveis, destacam-se o0s
“processos oxidativos avangados” (POA). Estes processos envolvem a
formacao de radical hidroxila (¢OH), um forte agente oxidante capaz de
promover a mineralizacdo de diversos compostos organicos a CO, e agua
[29-31

IO radical «OH pode ser gerado através da utilizagdo de Oz, H,O; ou,

em fotocatalise heterogénea (FH), pelo efeito da radiagdo em

semicondutores (SnO,, WO;, TiO,, ZnO, CdS, CdSe, Fe,05).

10



O semicondutor mais usado nos sistemas de FH ¢ o TiO, Este 6xido
¢ um material biologica e quimicamente inerte, ¢ pode ser obtido através de
métodos relativamente simples e de baixo custo.”*! Em geral, os sistemas de
FH utilizam o TiO, na forma de particulas em suspensdao, embora este
também seja aplicado como filme suportado em vidros, membranas de
celulose, eletrodos transparentes e outros materiais. Uma grande vantagem
de aplicar o TiO, como filme suportado consiste em utilizd-lo como
eletrodo, configuracdo que possibilita que o processo de fotocatélise seja

eletroquimicamente assistido.">*"

O TiO, também ¢ amplamente usado em células solares, nas quais
eletrodos de filme poroso de TiO, nanocristalino, sdo sensibilizados com
um corante que absorve luz visivel e que, do estado excitado, injeta elétrons
no semicondutor. Através de uma sucessao de processos de transferéncia de
energia ¢ de carga em diferentes interfaces, a célula de TiO,/corante

promove a conversdo da luz solar em eletricidade.””>®

Em nosso Grupo de pesquisa, combinamos estas duas aplicagdes em
um novo sistema para degradacao de poluentes organicos em solucao por
fotocatélise heterogénea eletro-assisitida (FHE), no qual eletrodos de filme

poroso de TiO, sdao conectados a células solares.
3.4. Fotocatalise Heterogénea com TiO,

Os estudos de FH utilizando semicondutores foram iniciados depois
que Fujishima e Honda demonstraram que a irradiacdo de um fotoanodo de
Ti0, promovia a eletrolise da agua, resultando no desprendimento de O, no

anodo ¢ de H, no catodo de Pt Trata-se de um tema que continua

11



despertando o interesse de pesquisadores, os quais investigam diferentes
materiais para esta finalidade, como, p.ex., TiO, contendo diferentes

dopantes”™ e titanatos.”!

O processo tem inicio com a incidéncia de um f6ton com energia A v
igual ou superior a energia de banda proibida (Ey,, de band gap) do
semicondutor (para TiO,, Ep~3.2 eV, A<38[nm). Como ilustrado na
Figura 3.2, a absorcdo da radiagdo causa a promog¢do de um elétron da
banda de valéncia (BV) para a de condugao (BC), deixando uma lacuna ou

buraco (h', hole) na banda de valéncia.*’

Se o processo de separagdao de cargas € eficiente, as lacunas podem
reagir com a H,O e/ou grupos OH adsorvidos na superficie do o6xido
gerando radicais hidroxila (eOH), que possibilitam a obtencdo de

41,42 . -
41421 5u a oxidacdo completa de diversos compostos, p.ex.

hidrogénio
fendis, organoclorados, surfactantes, corantes, compostos farmacéuticos e

residuos agroquimicos.

A\ energia
Bc/\ e TiO, + hv — TiOs (ebe” + hpy ). )
hv
1 l;l h* v+ OH" (ads) = ¢OH ... (2)
bg
u h* v + HoOags) —> ¢OH + H*-............ (3)
BV h+
OH, R’
H,0/0H", R

Figura 3.2. Esquema ilustrativo do processo de separacdo de cargas elétron/lacuna em
um o6xido semicondutor sob irradiacdo com energia igual ou maior que o intervalo de
banda proibida (band gap).
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O maior fator limitante para a eficiéncia dos sistemas baseados em
FH consiste no processo de recombinacio de cargas, i.e., do par €p/h by,
com dissipacao de energia como calor. A recombinagdo limita o rendimento
quantico que poderia ser atingido no processo e diminui a eficiéncia da
decomposicdo do poluente.”*! A aplicacdo de um potencial externo ao filme
de TiO, imobilizado ¢ uma das melhores estratégias para minimizar este
problema. O potencial aplicado origina uma for¢a que conduz elétrons e
buracos fotogerados em dire¢des opostas, inibindo sua recombinacgo.!***!
Conseqlientemente, aumenta a densidade da corrente, resultando ainda em
um gradiente de concentragdo que contribui para o transporte das espécies

para a superficie do fotoanodo e aumenta a taxa de degradacio.[****!

3.5. As células solares de TiO,/corante

A busca pelo desenvolvimento de fontes alternativas de energia tem
sido motivada por diferentes interesses, incluindo tanto questdes politicas e
econdmicas, como também preocupagdes com o meio ambiente, visando
diminuir a emissdao de dioxido de carbono, a poluicdo em geral e seu
impacto no clima do planeta.”! Considerando tais preocupagdes, a energia
solar pode ser considerada uma das melhores fontes alternativas de energia
por ser abundante, limpa e segura. Além disso, ¢ a melhor forma de gerar
energia em equipamentos moveis ou em locais remotos ou de dificil

acesso.[49]

Se a energia solar que incide diariamente na Terra pudesse ser
coletada e convertida com cerca de 1[1% de eficiéncia, apenas 3% da luz

solar que atinge os desertos do planeta proporcionaria, praticamente, toda a
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energia necessaria para o abastecimento mundial. Porém, os sistemas de
coleta e armazenamento ainda sdo pouco eficientes e a energia solar ainda ¢
mais cara que a obtida por combustiveis fosseis. Atualmente, as células
solares comerciais ainda apresentam uma baixa eficiéncia de conversdo, da
ordem de 16 %. Existem células fotovoltaicas mais eficientes, como as de
arseneto de galio, com eficiéncia superior a 26 % (jungdo unica) ¢ de 34-
36 % (multi-juncio) sob radiacdo AMI1.5", mas o seu alto custo limita sua
producdo apenas para aplica¢des espaciais.” ! Outra alternativa sio as
células solares de TiO,/corante, que consistem em dispositivos
relativamente pouco dispendiosos que efetuam a conversdao da energia solar

em eletricidade com até 1% de eficiéncia. °*>*

Estas células solares apresentam configuragdo tipo ‘“‘sanduiche”,
sendo constituidas por um fotoeletrodo, um contra-eletrodo e um eletrolito
contendo um par redox adequado. O fotoeletrodo (em geral TiO,) ¢
depositado como um filme com 2 a 10/ um de espessura sobre eletrodos
transparentes de vidro revestido com um filme condutor de 6xido de
estanho dopado com flaor (FTO) e modificado com um corante
sensibilizador que apresente maior aproveitamento da radiacdo visivel. O
contra-eletrodo mais utilizado ¢ constituido por um filme fino de platina
depositado sobre um eletrodo transparente. O eletrolito, em geral, consiste

de um par redox, p.ex. I'/Iy, em acetonitrila ou outro solvente organico.”>>”

O principio do funcionamento da célula fotoeletroquimica de

TiO,/corante, também chamada “célula solar de Gratzel”, pode ser descrito

: Radiacdo que atinge a superficie da Terra num angulo de 45° em relagio ao horizonte, com intensidade de
aproximadamente 850 W m
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de uma maneira simplificada considerando o esquema representado na

Figura 3.3.
) Eletrolito com
Eletrodo de 'I'/O2 corante mediador redox Pt (CE)
) sensibilizador 7
s’ TiO,|S + hv — Ti0,|S" (D)
A
) N TiO,|S" — TiO,|S" + ey Q)
> Voc

@ Iy ? T102|SJr + € —> T102|S (3)
¢ 2 T r TiO)S* +32T > TiOS + 121y (4)
L Te 1215 +epy—> 32T 5)

—_— > —_—

Figura 3.3. Representacdo de uma célula fotoeletroquimica de TiO/corante e dos
processos envolvidos na conversdo de energia solar em eletricidade.

Sob radiacdo luminosa, as moléculas do sensibilizador (S) absorvem
fotons e injetam elétrons na banda de condugdo do TiO, (eq. 1, 2). Os
elétrons se difundem através do filme até atingir o circuito externo e realizar
trabalho elétrico. Para completar o circuito, o corante ¢ regenerado,
recebendo elétrons de espécies redox presentes na solugdo, p.ex. I'/I5 (eq.
4). As espécies redox devem ser novamente reduzidas no contra-eletrodo de
Pt (CE) (eq. 5) e, por esta razdo, as células sdo chamadas “regenerativas”.
Além destas reagdes, também podem ocorrer reagdes indesejaveis de
recombina¢do dos elétrons injetados com moléculas do sensibilizador na
forma oxidada ou com as espécies I3, que diminuem a eficiéncia da

célula.'?

Nestas células, o valor maximo do potencial em circuito aberto (open

circuit potential, Voc), € determinado pela diferenca entre o nivel de Fermi
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do semicondutor sob iluminacdo e¢ o potencial redox do mediador no
eletrdlito. A corrente de curto circuito (short-circuit current, Isc) depende
de uma série de fatores, incluindo as caracteristicas do corante € a eficiéncia
de inje¢do de carga, a condutividade ionica e propriedades redox do
eletrolito e a capacidade do semicondutor para coletar os elétrons injetados

, . . 12
e conduzi-los ao circuito externo.'!

No, IQ-UNICAMP, vém sendo investigadas células de TiO,/corante
solidas, preparadas com um eletrolito polimérico em substituicdo ao
eletrolito liquido. A utilizacao do eletrolito polimérico, além de facilitar a
montagem dos dispositivos, tem por finalidade resolver os problemas
decorrentes de vazamentos ou da evaporagdo do solvente, que
comprometem o funcionamento e a durabilidade das células. Embora a
eficiéncia de conversdao de energia das células de TiO,/corante s6lidas seja
inferior a obtida com cé¢lulas preparadas com eletrélito liquido, os

resultados obtidos sdo bastante interessantes.!'> >* %!
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4. SINTESE E CARACTERIZACAO DE
TITANATOS

Este capitulo relata a sintese e a caracterizacdo estrutural e
morfologica das amostras dos titanatos. Os materiais foram obtidos por
reagdo em estado de sélido, um método que envolve o uso de reagentes
simples (sais e oOxidos) e ndo necessita de solventes, vantagens que
possibilitam baratear os custos de sintese, caso haja um bom rendimento,
i.e., uma alta razdo entre produtos e reagentes. Os produtos, obtidos em
forma de pd, foram analisados por Difracdo de Raios-X (XRD),
Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) e Espectroscopia Ultravioleta-

visivel por Reflectancia Difusa.

4.1. Influéncia do tratamento térmico no rendimento da

sintese de K,Ti,O5

4.1.1. Preparacio das amostras

Tendo como objetivo obter titanato de potassio, K,T1,0s, realizou-se
reagoes de estado solido de misturas de dioxido de titdnio e carbonato de
potassio de acordo com o procedimento descrito por Liu e colaboradores.
25 Em um cadinho de platina, uma mistura de TiO, P-25 Degussa e K,COs,
na proporc¢ao molar 2:1, foi aquecida até 64[1°C em um forno e mantida
nesta temperatura durante um determinado intervalo de tempo.”*”! Apos cada
etapa do tratamento térmico, a amostra foi mantida no forno para que
resfriasse até atingir a temperatura ambiente e entdo homogeneizada. Foram

preparadas trés amostras, submetidas a diferentes tratamentos térmicos:
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- Amostra A. Uma etapa de tratamento a 64[1°C por 8 h (sem interrup¢ao);
- Amostra B. Duas etapas de tratamento a 64[1°C, cada uma de 4 h;
- Amostra C. Quatro etapas de tratamento a 64[1°C, cada uma de 2 h.

Cada amostra foi mantida, portanto, ao periodo total de 8 h sob a
temperatura de 64[] °C. Os produtos obtidos foram analisados por
Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) em um Microscopio Eletronico
de Varredura JEOL/EO JSM-636[1 As analises de Difragdo de Raios-X
foram realizadas em um Difratometro Shimadzu XRD 7[1T]em A= 1,5406.
Todos os dados cristalograficos obtidos foram comparados com as fichas do
Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) do produto
esperado K,Ti,05 (JCPDS 13-[448) e dos reagentes TiO, (anatase JCPDS
21-1272 e rutilo JCPDS 21-1276) e K,CO; (JCPDS 16-[820); foram
também utilizadas as fichas de produtos indesejdveis da reacdo como

K;,T1409 (JCPDS 27-1447) e K,TigO3 (JCPDS 4[+[4[3).
4.1.2. Caracteristicas das amostras de K,Ti,05

Os produtos da reagdo em estado solido de TiO, e K,CO; em
diferentes condigdes, amostras A, B e C, apresentaram-se como pos de
coloragdao branca. Estas trés condicdes de sintese, na qual foi dividido o
tempo reacional em periodos, tinha como objetivo comparar o rendimento

da reagao.

A Figura 4.1 apresenta os difratogramas obtidos para as amostras A,
B e C; na parte inferior do grafico estd representado em barras o padrao
cristalografico para o reagente K,CO;. Para as amostras A e B, os picos

obtidos sdo identificados aos dados de padrdes das fichas cristalograficas
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para o TiO, (anatase e rutilo), K,CO;, K,T1,0s, K;T1409 € K,Ti5O;3. Esses
resultados, que indicam a presenca de reagentes, revelam que a reagdo nao
foi completa. Observa-se, ainda, a formacao de diferentes titanatos, K, Ti;Oq
e K,TigO;5. Estes titanatos sdao originarios da decomposicdo do
intermediario K,Ti;0; e, de acordo com a literatura, deveriam ser

produzidos a partir de razdes maiores de TiO,/K,CO;.

Amastra L

Amostra B m

Amostra A

L | L | L I”l | L | | | L |
0 10 20 30 40 50

20

Figura 4.1: Difratogramas de raios-X obtidos para os produtos da rea¢do em estado
sélido de TiO; e K,CO; a 64[1°C durante 8 horas (amostra A), apds dois periodos de 4
horas (amostra B) e apds 4 periodos de 2 horas (amostra C).

A andlise do difratograma da amostra C revela que os dados
cristalograficos coincidiram com os dados das fichas padrdes dos reagentes
utilizados e do K;Ti,0s, € nenhum outro produto foi identificado. Nesta
condicdo de sintese, portanto, obteve-se o titanato de potassio desejado,
embora ainda haja reagentes remanescentes. Este difratograma apresenta

um pico na regido de 20 = 1[® que caracteriza a formagdo de titanato; no
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entanto os picos sao muito pouco definidos, revelando baixa cristalinidade
da amostra. Cabe mencionar que até os picos caracteristicos do reagente,
TiO, Degussa, sao pouco observaveis. Porém, apesar da auséncia dos picos
do didxido de titdnio, € possivel inferir que a reacdo ndo foi completa,
considerando a presenga dos picos do carbonato de potassio com grande
intensidade (na faixa de 20 = 27-35°). Conclui-se entdo que o tratamento
térmico efetuado em periodos de 2 h de duragdo, mesmo que o tempo total
de reacdo tenha atingido aquele mencionado na literatura (8h), ndo foi
suficiente para que o produto fosse formado em maior propor¢ao e com a
alta cristalinidade necessdria para o material, muito menos, apresente a

forma mais organizada desejada.

A morfologia do precursor, TiO, Degussa P-25, e dos produtos
obtidos em cada sintese (A, B ¢ C) foi analisada através da Microscopia

Eletronica de Varredura.

A Figura 4.2 revela que estrutura das particulas de TiO, ¢
aproximadamente esférica e que o precursor apresenta-se em uma forma
aglomerada. Porém, os produtos obtidos nas sinteses A, B e C apresentam

bastdes e particulas de forma esférica.

201



ZEkY

Figura 4.2. Imagens de SEM de uma amostra de TiO, Degussa P-25.

Imagens de SEM obtidas para a amostra A (Figura 4.3) revelam a
presenca de particulas similares ao reagente de partida, aglomerados com
formato variado e bastdes com didmetro aproximado de 1[1] nm e
comprimento variando entre []3 e []5 um. Provavelmente, a presenca dos
reagentes (também observada nos difratogramas), que revela que a reacao
nao foi completa, deve-se as dificuldades de contato entre os reagentes, por

se tratar de uma reacdo em estado soélido.

Figura 4.3: Imagens de SEM para a amostra A, resultante da reacdo em estado so6lido de
TiO, e K»,CO5 a 6411°C durante oito horas ininterruptas.
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Considerando que apdés 8 h de reacdo ainda havia reagentes
remanescentes, visando aumentar o rendimento da rea¢do, decidiu-se
interromper o tratamento térmico ap6s um determinado periodo para
homogeneizar a amostra, e entdo prosseguir com o tratamento térmico até

totalizar o tempo de 8 h sob a temperatura de reagao.

Para a amostra B, produzida ap6s dois periodos de 4 h de tratamento
térmico, observaram-se imagens semelhantes as obtidas para a amostra A,
porém, aparentemente, havia menor quantidade relativa de bastdes e maior
quantidade de particulas esféricas e aglomerados de forma menos definida.
A Figura 4.4 apresenta algumas das imagens obtidas para a amostra B, na
qual se identificam os bastdes com tamanho similar aos observados para a
amostra A. Estes resultados revelam que a formagdo dos titanatos ja havia
sido iniciada a partir de 4 h sob a temperatura de reagdo, porém, a
interrup¢ao do tratamento térmico para homogeneizagdo da amostra ndo

resultou em aumento do rendimento da reacao.

Figura 4.4: Imagens de SEM para a amostra B, resultante da reacdo em estado solido de
TiO, e K»,CO3 a 641°C por dois periodos de quatro horas.
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O produto da reacao “B” j& apresenta estrutura de bastdes de titanato,
no entanto ¢ possivel observar ainda grande quantidade de reagente. No
entanto, a analise dos resultados de difracdo de raios-X, bem como das
imagens obtidas no SEM, indica que a reacao ndo foi completa, ja que ainda
se identifica uma grande porcdo de reagente remanescente. Além disso,
pode ser dito que a partir de 4 h seguidas de reacao ja se inicia a formagao
da morfologia esperada; contudo, este procedimento ndo resultou em um

melhor rendimento de sintese, que era o objetivo principal desse estudo.

A amostra C, obtida apos 4 séries de tratamento térmico com duas
horas de duragao (com uma etapa de homogeneizagdo entre cada série),
apresentou morfologia muito distinta da observada para as amostras A e B.
De modo geral, observaram-se aglomerados de forma pouco definida e a

presenca de uma quantidade muito pequena de bastoes (Figura 4.5).

zakU X118, 806

Figura 4.5. Imagens de SEM para a amostra C, resultante da reagdo em estado solido de
TiO, e K»COs3 ap6s quatro séries de duas horas a 641°C.

Comparando, portanto, as trés condigdes de sintese investigadas,
conclui-se que reacao “A”, apesar de apresentar varias particulas com forma

esférica e picos de TiO, no difratograma (indicativos da presenca de
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reagente remanescente), apresentou o produto com morfologia mais
definida e padrdo de raios-X mais cristalino. Estes resultados indicam que,
provavelmente, a reagdo tenha sido completa somente em alguns pontos da
mistura reacional. Por se tratar de uma reagdo de estado so6lido, ndo hd um
contato adequado entre os reagentes, causando um baixo rendimento de
sintese. Considerando os resultados obtidos nestes experimentos iniciais, 0

tratamento térmico das reacoes seguintes foi realizado sem interrupgoes.

4.2. Sintese e caracterizacio dos titanatos H,Ti,O5, H,Ti,O9 €

4.2.1. Procedimento para preparacio das amostras

Visando investigar as propriedades de materiais de diferentes
morfologias, foram sintetizadas amostras de H,Ti,0s5, H,Ti409 (fios e

bastoes com maior comprimento) € HyTigO.

Inicialmente, foram sintetizados os sais de potassio. A sintese de
K,Ti,05 foi realizada de acordo com o procedimento descrito para a
amostra A da secdo 4.1. Amostras de K,Ti40¢ foram produzidas de acordo
com o procedimento descrito por Airoldi et al,.’® Uma mistura de TiO, e
K,COs3, na proporcao molar de 4:1, foi colocada em um cadinho de platina e
levada a tratamento térmico por 2[ /h a uma temperatura de 81 ?C. A sintese
de K,TigO,;, foi reproduzida a partir do artigo de Izawa H. e
colaboradores.””!! Para esta amostra, a estequiometria da reacio é de 8:1 ¢ a

mistura foi levada a 1171°C por 4 h.
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A seguir, todos os materiais foram submetidos a uma substituicao do
cation interlamelar, trocando-se o K™ por H". O procedimento de troca
ionica ¢ feito adicionando-se []1 g do produto obtido a 17)mL de uma
solu¢do de HCI de concentragdo 1M, deixando sob agitagdo magnética por
72 h. Posteriormente, o material ¢ lavado com dgua destilada, separado do
sobrenadante por centrifugacdo e seco. Este procedimento foi repetido
diversas vezes Além de promover a troca i0nica, o processo de lavagem do
material também elimina o carbonato e o cloreto remanescente da sintese (a
presencga dessas espécies € facilmente observada na anélise de XRD). Apos
esse tratamento, portanto, os titanatos obtidos devem apresentar as formulas

HzTi205; HzTi409 € HzTigOn.

Os materiais obtidos foram analisados por Difracdo de raios-x,
Microscopia Eletronica de Varredura e espectroscopia no ultravioleta-

visivel de reflectancia difusa (Espectrofotometro Varian Cary 5G).
4.2.2. Caracteristicas morfologico-estruturais dos titanatos

Para todas as sinteses, apds tratamento com 4cido cloridrico,
enxaguados e secos, obtiveram-se amostras solidas na forma de pd finos

brancos.

As andlises de difracdo de raios-X revelaram que todas as amostras
sdo cristalinas. A Figura 4.6 apresenta os difratogramas obtidos para os

titanatos e para TiO, Degussa P-25 (o reagente precursor).
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Figura 4.6: Difratogramas de raios-X obtidos para amostras de TiO, Degussa e (a)
H,Ti,0s. (b) HaTigOo. (¢) HyTigOy7. Os difratogramas para os trés titanatos foram
comparados em (d)

A comparacdo dos difratogramas revela que, para todas as amostras
de titanatos, observaram-se picos na regido de baixo angulo, tipicos de
compostos lamelares; observaram-se, ainda, os picos caracteristicos da
anatase, em 20 25,2° (1[1) e 48,7 (2[1), indicando a presen¢a do precursor

67
em todas as amostras.[ ]

A amostra preparada a partir da proporcao 2:1 de TiO,:K,COs;,

mantido por 8 h a 64[1°C (Fig. 4.6a) apresentou, além dos picos muito
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intensos em 25,5° ¢ 48,3° (que podem ser atribuidos a anatase), um pico em
11,5° e outros de menor intensidade. Seria esperado para este produto,
H,Ti,05 o padrao de barras apresentado na parte inferior do grafico. Porém,
a amostra ndo apresentou todos os picos caracteristicos deste composto.
Observavel também, ¢ o deslocamento do pico na regido de 26 = 11,5°. De
acordo com as fichas cristalograficas, o valor padrao encontrado para o
material protonado ¢ de 9,78° e, para o produto nao protonado, K;Ti,0s, 26
= 13,314°. Possivelmente, o deslocamento pode ser atribuido a uma
substitui¢do incompleta dos fons K" por H".!" Ainda, a comparagio com
difratogramas de padrdes permite identificar alguns dos picos tipicos de
H,Ti,0 (indicados com o padrao de barras azul na parte inferior da Figura
4.6b), indicando uma provavel mistura de titanatos como produtos desta
sintese. A literatura relata estudos do mecanismo de sintese de titanatos e,
de acordo com Liu e colaboradores [25], a formacao de K,Ti,0Os depende
fortemente da estequiometria local e uma das etapas da sua formacao

decorre da decomposi¢do de titanatos maiores, como o proprio K,;Ti4Oo.

A amostra preparada com Ti0,:K,CO; 4:1 a 8[11°C por 2[1h deveria
resultar em H,Ti,04°; seu difratograma (Figura 4.6b) apresentou um pico

em baixo angulo, a 9,7° e varios dos picos esperados para este titanato.

Para a terceira amostra, obtida com quantidade de TiO, oito vezes
superior & de K,COs, a 111F C por 4 h, identificam-se na Figura 4.6¢ os
picos caracteristicos do H,TigO;7, produto esperado para estas condi¢des de
sintese (as barras em verde marcam o padrio esperado para essa

amostra).[m
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A comparacdo entre todos os difratogramas, na Fig. 4.6d, indica que
em todas as sinteses realizadas obtiveram-se misturas de diferentes titanatos

contendo ainda uma grande proporc¢ao de anatase, o reagente precursor.

As imagens obtidas por SEM podem ser correlacionadas com a
analise feita por XRD. A Figura 4.7 apresenta imagens da amostra
preparada a 64[°C, identificada na anélise de XRD como uma mistura de

HzTi205 € HzTi409.

~

Zeu

Ti0,:K,CO5 2:1 a 6411°C por 8 h, seguido de troca iénica com HCI.

Nesta amostra, observam-se predominantemente bastdes com cerca de 101
nm de didmetro e []3 a []5 um de comprimento (a Fig 4.3 mostra mais
detalhes), morfologia caracteristica para o titanato H,Ti,0s Observam-se

também particulas maiores, com formato esférico e [[65um de didmetro;
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provavelmente, estas particulas possam ser relacionadas ao reagente
remanescente Ti0, Degussa P-25, que apresenta esta morfologia (Fig. 4.2).
De modo geral, estas imagens sdo similares as obtidas para o produto desta
sintese antes das etapas de lavagem com agua e HCI (Figura 4.3). Porém,
embora a andlise de XRD indique que o produto obtido através dessa reacao
seja uma mistura dos titanatos H,Ti,0s e H,Ti;Oy, as imagens nao

apresentam os fios usualmente observados para o HzTi409.[68]

A Figura 4.8 apresenta imagens da amostra obtida na sintese
realizada em 8[1°C, identificada por XRD como H,Ti;Oy. Observam-se
aglomerados de forma irregular que, observados com maior aumento,
apresentam regides contendo bastdes e fios, como detalhado na Fig. 4.8d.
Comparados aos bastdes observados na sintese realizada a 64[1°C por 8 h,
estas estruturas apresentam maior comprimento (em média 5 pm) e

I sintetizaram

didmetro parecido (12(J nm). Wang J. e colaboradores®®
H,T1409 por método em fluxo e obtiveram morfologia similar a apresentada
neste trabalho. No entanto, o material de Wang apesar de ser sintetizado por
um método em fluxo, possui didmetro cerca de seis vezes maior que o

obtido neste trabalho através de uma reacao de estado sélido.
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Figura 4.8: Imagens de SEM para amostra de H,Ti4Oo, obtida pela sintese de
Ti0,:K,CO5 4:1 a 8[11°C por 2[1h, seguido de troca idnica com HCI.

Estrutura muito distinta foi observada para a amostra preparada com
TiO0,:K,CO;5 8:1 em 11011 °C, identificada como H2Ti8017[21], (Fig. 4.9).
Nesta amostra, foram observadas predominantemente folhas, além de
aglomerados de formatos diversos, inclusive alguns bastdes, corroborando
para a proposta de que foi obtida uma mistura de titanatos (resultado das
analises de XRD). Este procedimento de sintese foi baseado em um artigo
que nao apresentou imagens dos produtos obtidos, ndo sendo possivel,

portanto, realizar uma comparagao.
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Figura 4.9. Imagens de SEM para amostra de H,TigO,7, obtida pela sintese de
Ti0,:K,CO5 8:1 a 11[11°C por 4 h, seguido de troca iénica com HCI.

Estas amostras foram submetidas para analise de reflectancia difusa
de espectroscopia de ultravioleta-visivel com o objetivo de obter uma
estimativa da E,, Os espectros foram obtidos em relagdo ao “branco”,
sulfato de bario. A Figura 4.1[apresenta os espectros da porcentagem de
reflectancia em relacdo ao “branco” para as trés amostras e para o TiO,
(linhas continuas). Para cada amostra, para auxiliar a localizacdo do ponto
de inflexao da curva de reflectancia foi feita a primeira derivada do espectro

(linhas pontilhadas).
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Figura 4.1[1 Espectros de reflectdncia difusa no UV-Vis (linha continua) e a curva da
primeira derivada dos espectros (linha pontilhada) para amostras dos titanatos H,Ti,Os /
H,Ti409 (a); HaTi4O9 (b); HaTigO,7 (¢) e para TiO, Degussa P-25 (d) .

O ponto maximo na curva da primeira derivada proporciona uma

estimativa do valor da energia do intervalo de banda proibida, i.e., energia

de Band Gap, para um semicondutor (E,,). Trata-se de um importante

parametro na caracterizagdo de um material semicondutor, porque somente
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fotons com energia igual ou maior ao Ep, podem ser absorvidos pelo
semicondutor € promover a separagao de cargas, ou seja, a inje¢ao de um
elétron da banda de valéncia para a banda de condugdo, deixando uma

lacuna de carga positiva na banda de valéncia (Fig. 3.1, Capitulo 3).

A Tabela 4.1 apresenta os valores de E,, estimados a partir dos

espectros da Fig. 4.1[1

Tabela 4.1. Dados de estimativa da Energia de Band Gap para as amostras de titanato
obtidas através de reacdo de estado soélido.

Material Comprimento de Onda (nm) Energia (eV)
H,Ti,05 / HyTi404 354 3,5
H,Ti409 392 3,2
H,Tiz04, 391 3,2
TiO, 394 3,1

A comparagdo dos valores revela que os titanatos H,Ti409 € o
H,Ti30,7 apresentaram valores de E,, similares ao do seu precursor, TiO,
Degussa P-25, enquanto que a amostra de titanatos H,Ti,0s / H,;Ti1409
apresentou um valor de E,, maior, provavelmente pela mistura dos cations
interlamelares . Estes resultados indicam que os materiais preparados

devem apresentar fotoatividade sob radiagdo ultravioleta.

Como a radiacdo UV corresponde a apenas cerca de 5 % da radiacao
solar, seria interessante diminuir a energia de gap para obter materiais que

absorvam na regido do visivel.®”) Uma possibilidade para alterar a energia
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de band gap de titanatos consiste na inser¢ao de diferentes cations ou até
moléculas entre as lamelas desses materiais. Assim, € possivel obter

materiais que apresentem melhor aproveitamento da radiagdo solar.
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5. CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DE
TITANATOS

Eletrodos de 6xidos porosos podem ser usados tanto em dispositivos
de células solares para conversao de energia quanto na descontaminagado de
agua, fazendo uso do seu potencial fotocatalisador.

Este capitulo descreve a preparacdo e caracterizacdo dos eletrodos
das trés diferentes amostras sintetizadas e caracterizadas no Capitulo
anterior. Discute-se a influéncia da morfologia do filme nas propriedades
eletroquimicas dos eletrodos em solucdo aquosa na auséncia e na presenga
de irradiagdo.

5.1. Procedimento experimental

A caracterizacdo eletroquimica dos titanatos foi realizada para filmes
de titanatos depositados sobre eletrodos de vidro revestidos com um filme
condutor de SnO,:F (vidro-FTO).

Para cada titanato na sua forma protonada, isto ¢, H,Ti,0s/H,Ti140o;
H,Ti,04 € H,TigO;7 (obtidos apos a troca iOnica) prepararam-se suspensoes
aquosas contendo 3[la 4% de massa de Polietilenoglicol 2 111 em relagdo
ao oxido. Cada suspensdo aquosa foi caracterizada por Termogravimetria
em um equipamento TA-Instruments, modelo TGA-2[5] com razdo de
aquecimento de 5°C/min.

Um filme da suspensao foi depositado com o auxilio de um bastdo de
vidro, na face condutora do vidro-FTO, (método doctor blade). Usaram-se

fitas adesivas para a delimita¢dao da area ativa e da espessura do filme. Apos
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a secagem, o filme foi submetido a tratamento térmico a 4501°C por 3[]
minutos.

Para caracterizagdo dos eletrodos, a superficie dos filmes foi
examinada por microscopia eletronica de varredura (SEM). As propriedades
eletroquimicas dos eletrodos foram investigadas por Cronopotenciometria,
Voltametria Ciclica e Voltametria Ciclica de Baixa Amplitude. Utilizou-se
uma célula de vidro optico, eletrodo de referéncia Ag/AgCl (posicionado
em capilar de Luggin) e contra-eletrodo de platina. As andlises
eletroquimicas foram feitas em potenciostatos/galvanostatos, Ecochimie
Autolab PGSTAT-10] e Eco Chemie PGSTAT-128N. As medidas
eletroquimicas foram realizadas na auséncia de irradiagdo e sob radiacao
proveniente de um banco Optico constituido de lampada de Xe, lente
colimadora e filtros ou com um simulador solar montado em nosso
laboratdrio, com lampada de vapor metalico de Hg.

5.2. Resultados e Discussao
5.2.1. Caracteriza¢cao morfoldgica dos eletrodos

Os filmes de titanatos obtidos apos o tratamento térmico
apresentaram boa adesdo ao substrato de vidro-FTO. Obtiveram-se filmes
uniformes, brancos e opacos.

Analises de Termogravimetria foram realizadas para cada suspensao
de titanato, visando certificar se o tratamento térmico utilizado
proporcionava a completa eliminacao do surfactante.

A Figura 5.1 apresenta os resultados obtidos na andlise
termogravimétrica para as suspensdes dos trés titanatos. Na Fig. 5.1a, a

curva obtida para a suspensdo da mistura H,Ti,Os / H;Ti;O¢ revela
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pronunciada perda de massa no intervalo de temperaturas compreendido
entre 3[1e 1[1]°C; este fenomeno, que corresponde a perda de 62% da
massa inicial, pode ser atribuido a perda de agua. A seguir, a partir de
aproximadamente 1501 °C, observa-se a diminui¢do de 1% em relacdo a
massa total da amostra. A massa da amostra se mantém estavel até 2501°C,
quando ocorre mais um decréscimo na massa, que resulta em 1,7 % da

massa inicial.
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Figura 5.1: Curvas termogravimétricas para amostras dos titanatos H,Ti,0s5 / HyTi4O9
(a); HaT1409 (b); H2TigO17 (c) € comparagdo das trés curvas termogravimétricas (d).

Considerando a massa inicial da amostra em suspensao, 6,467 /mg, e
a massa de material remanescente, 1,7278 mg, conclui-se que a mistura de

titanatos H,T1,05 / H,Ti404 corresponde a 26% da massa total da suspensao.
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Como a porcentagem (em massa) de PEG na suspensdao correspondia a
411% em relagdo ao 6xido e, a partir de 14[1°C verificou-se a perda de 44 %
da massa, ¢ provavel que, nesta faixa de temperatura, tenha ocorrido nao
apenas a saida do surfactante, como também de agua adsorvida nas lamelas
dos titanatos.

A curva termogravimétrica obtida para a suspensdo da amostra
H,T140y, apresentada na Figura 5.1b, revela uma grande perda de massa até
8[1°C, 56% do valor inicial da amostra, que pode ser atribuida a saida de
agua. Apos esse decaimento, observa-se um patamar até 16(1°C, e entdo
outra diminui¢do de massa da suspensdao, que ocorre em decaimento
aproximadamente continuo e se estabiliza por volta de 35[1°C, resultando
em uma perda de massa total de 13,92% do valor inicial. Como discutido
para a outra amostra, a perda de massa neste intervalo de temperatura pode
ser atribuido a decomposi¢do térmica do PEG e de agua adsorvida nas
lamelas do titanato. Para a suspensdo de H,Ti;O,, a saida do surfactante e
da 4gua adsorvida corresponde a 66,8% % em relacdo a massa deste
titanato.

A Figura 5.1(c) apresenta a curva termogravimétrica obtida para a
amostra H,Ti3O;;. Verifica-se um decaimento de massa até 61°C, devido a
perda de 4gua da suspensdo, correspondente a 54% da massa inicial.
Observa-se um patamar e, a partir de 13[1°C ocorre mais um processo de
perda de material, que finalmente se estabiliza em 33[1°C e resulta em 16%
em relacdo a massa inicial. A massa restante, 2,[ 787mg, corresponde ao

titanato H,TigO,;. Nesta amostra, a porcentagem de massa perdida na faixa
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de 135 até 3311°C ¢ de 52% em relagdo ao titanato e pode ser atribuida tanto
a saida de PEG quanto de agua.

A Figura 5.1d apresenta a comparacao das curvas obtidas para as trés
amostras e para o surfactante polietilenoglicol (PEG) 21111 O termograma
obtido para o PEG revela sua decomposi¢ao completa a partir de 2[6 °C;
uma temperatura maior que a observada para as suspensdes de titanato.
Provavelmente porque no filme de 6xido a distribui¢ao de calor seja mais
eficiente. Verifica-se que a perda brusca de dgua ¢ comum para as trés
suspensdes no inicio do aquecimento. Observa-se também que a saida do
PEG 2[TT11] ocorre em temperaturas diferentes para cada suspensdo de
titanato, devido as diferentes morfologias obtidas na sintese. Para a amostra
H,T1409, observa-se a maior temperatura de decomposicao. Essa variacao
pode ser origindria da formag¢do de arranjos mais fechados entre as
particulas, que dificultam a eliminacao do surfactante.

Ainda na andlise termogravimétrica, nota-se outra diferenca entre as
suspensoes de titanato. A porcentagem de agua eliminada juntamente com o
surfactante ¢ distinta para cada amostra, 4, 26 ¢ 11% para os titanatos,
H,T1,05 / H,T1409, H,T1409 € H,TigO7, respectivamente. As amostras de
H,T1409 € H,TigO;7 apresentaram maior quantidade de 4gua adsorvida entre
as lamelas. Estes titanatos apresentam estruturas com uma razao menor
entre o cation interlamelar e o metal de transicdo que compde as lamelas do
oxido, H:Ti. Sendo assim, ha mais espago na regido interlamelar para a
adsorcao de agua.

Conclui-se pela estabilizacdo das curvas termogravimétricas a partir

de 3501 °C que apesar das diferentes temperaturas em que ocorre a
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decomposicao do PEG, tanto a d4gua quanto o surfactante sao eliminados da
suspensao. Ressalta-se aqui a importancia do tratamento térmico para a
formacao do filme. Com a saida do PEG, forma-se um filme poroso e da-se
conectividade as particulas do 6xido.

A morfologia dos filmes dos titanatos depositados em vidro-FTO foi
analisada por microscopia eletronica de varredura (SEM).

A Figura 5.2 apresenta as imagens obtidas para o filme preparado a
partir do produto da sintese realizada com Ti0O,:K,COj3 na propor¢ao molar

de 2:1 e aquecida a 64[1°C por 8h, seguido por tratamento para troca idnica.

Figura 5.2: Imagens de SEM de uma amostra do filme de H,Ti,0s/H,Ti40o.

A imagem obtida sob aumento de 2 [1T1!vezes (Fig. 5.2a) revela

superficie uniforme e considerdvel porosidade. Analisado sob aumento a
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partir de 3[][[1]vezes, imagens c e d da Figura 5.4, observa-se com maior
detalhe a morfologia das particulas que compdem o filme, identificando-se
dois tipos de morfologia distintos. Conforme ja discutido no Capitulo 4, as
particulas de formato aproximadamente esférico podem ser relacionadas ao
precursor da reacdo, TiO,. Enquanto que as particulas em forma de bastdo
podem ser identificadas com os titanatos (H,T1,05/H,;Ti,0o).

Na Fig. 5.3 apresentam-se as imagens obtidas para o filme depositado
a partir da suspensdo de H,Ti4;O9 (TiO,:K,CO; 4:1 a 8[11°C por 2[1h). A
Figura 5.3a, obtida com aumento de 5011 vezes, revela superficie muito
uniforme; os riscos observados foram originados no momento da prepa-

racdo da amostra para a analise de SEM e ndo ¢ uma caracteristica do filme.

Figura 5.3: Imagens de SEM de uma amostra do filme de H,Ti4Os.
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As imagens obtidas com aumento superior a 2[ ][ 1]vezes revela que
este filme também ¢ poroso, porém, ¢ mais compacto que o eletrodo de
H,Ti,05/H,Ti409. O tipo de particulas predominante para o filme de
H,Ti,04 consiste de bastdes, morfologia caracteristica deste tipo de titanato;
no entanto, nao foram identificados os fios observados no pd da amostra
(Figura 4.8d).

As imagens de SEM obtidas para o eletrodo do titanato H,TigO7,
sintetizado com propor¢do molar de TiO,:K,CO;3 8:1 a 11[1]°C por 4h,

estdo representadas na Figura 5.6.
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Figura 5.4: Imagens de SEM de uma amostra do filme de H,TigO,7.
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Estas imagens revelam um filme muito mais compacto que os outros
dois titanatos, e constituido de particulas de formato irregular. A
comparagdo das imagens do filme com aquelas obtidas para o p6 deste
titanato (Fig. 4.9c) também revela diferencas consideraveis; para o filme,
nao foram identificadas estruturas na forma de folhas, como havia sido
observado para a amostra em po.
5.2.2. Propriedades eletroquimicas na auséncia de radia¢ao

As propriedades eletroquimicas dos eletrodos de titanatos foram
investigadas inicialmente na auséncia de irradia¢do, utilizando como
eletrolito suporte solucao aquosa de Na,SO,4 []1 M.

A Figura 5.5 apresenta a variacdo do potencial de circuito aberto com
o tempo, avaliada através de cronopotenciomentria logo apds a imersao de

cada eletrodo em solucgao.
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Figura 5.5: Variagdo do potencial de circuito aberto com o tempo para eletrodos de
HzTizOs/HgTi409; HzTi409 (S HzTigOn cm solu(;éo aquosa de Nast4 ﬂl M.
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Os experimentos revelaram que, de maneira geral, os trés eletrodos
apresentam valores estaveis de potencial de circuito aberto (V) cerca de 2[
minutos apo6s terem sido colocados na solucdo. Os eletrodos de
H,Ti,05/H,Ti409 € de H,TigO,;7 apresentam valores de V,. muito proximos,
125V e []24V respectivamente. Ja o eletrodo de H,Ti,O, apresenta um
valor de V. de mais positivo que os outros dois titanatos, [|34V.

De modo geral, o tempo necessario para que os filmes apresentem
valor estdvel de V,. depende da cinética para que sejam atingidos os
equilibrios entre os grupos superficiais e a solucao. Tais equilibrios foram
atingidos mais rapidamente para o eletrodo H,TigO,7, filme que apresentou
uma superficie mais simples € menos porosa que os outros dois titanatos,
que apresentaram estrutura mais particulada.

A Figura 5.6 apresenta os voltamogramas ciclicos determinados para
os eletrodos dos trés tipos de titanatos e para o substrato dos filmes, o
cletrodo de vidro-FTO, obtidos em Na,SO, []1 M em velocidade de

varredura de 110mV/s.
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Figura 5.6. Curvas de voltametria ciclica em eletrolito suporte Na,SO,4 []1 M. FTO e
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Inicialmente, investigou-se a estabilidade do eletrodo de H,Ti409
realizando-se diversos ciclos de varredura. A comparacao dos resultados
nao revelou nenhuma alteragdo significativa entre a primeira, a 2[% e a 4[*
varredura.

De modo geral, em eletrolito suporte, os eletrodos de titanato
apresentaram comportamento similar, com corrente capacitiva baixa e
reagao de desprendimento de hidrogénio (RDH) observada entre -[]1 e -[]2
V e de desprendimento de oxigénio (RDO) entre 1,2 e 1,4 V; para o
eletrodo de vidro-FTO, as reacdes RDH ¢ RDO foram observadas em [le
1,1 V. Portanto, em comparagdo ao substrato (vidro-FTO), a RDO ocorre
em potenciais menores para os eletrodos H,Ti,09 € H,TigOy7. E possivel
que a estrutura lamelar destes titanatos favoreca esta reagdo. Para a RDH,
porém, apenas o eletrodo de H,TigO,5, sintetizado a partir de Ti0,:K,CO;
8:1 a 11LC por 4h, apresentou esta reagdo em um potencial mais positivo
que o substrato.

As andlises de SEM revelaram que, provavelmente, os filmes
apresentam diferentes valores de drea superficial, portanto, apesar dos
eletrodos apresentarem a mesma area geomeétrica, suas areas ativas podem
ndo ser iguais. Visando obter informacdes qualitativas da area ativa dos
eletrodos, realizaram-se andlises de voltametria ciclica de baixa amplitude
em uma faixa de potencial na qual ndo ocorrem processos faradaicos. A
Figura 5.7 apresenta as voltametrias ciclicas obtidas para os trés eletrodos e
para o substrato, vidro-FTO no intervalo de potencial de []5 a []54V, na

velocidade de varredura de SmV/s.
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Figura 5.7: Perfil potenciodindmico obtido em baixa amplitude para eletrodos de vidro-
FTO e para filmes dos titanatos H,Ti,0s/H;Ti409; HyT1409; H,TigO17 em NaySO4 [31 M,
a velocidade de 5 mV/s.

Para realizar uma analise comparativa da carga capacitiva dos
eletrodos (que esta relacionada a area ativa), estimou-se a integral de cada
curva voltamétrica. Devido ao ruido observado nos voltamogramas, nao foi
possivel calcular esse valor para os eletrodos de H,TigO,; € para o FTO.
Para os eletrodos de H,Ti,05/H,Ti409 ¢ de H,;Ti,09, 0s valores de carga
capacitiva correspondem a 4,42x1(7° C e 12,5x1[° C, respectivamente.
Portanto, o eletrodo de H,Ti,0¢ deve apresentar maior area ativa que o
outro eletrodo. Estes valores sdo condizentes com as imagens da superficie
dos eletrodos obtidas por SEM; o eletrodo de H,T1409, sendo constituido
por particulas menores, deve apresentar maior area ativa que o eletrodo de

filme de HzTizOs/HzTi409_
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Figura 5.8: Perfis I/E em solugdo aquosa de K4Fe(CN)s / K3Fe(CN)g. para os eletrodos
de H,Ti,0s/H,TisO9 (a); H,Ti4O9 (b) e H,TigOy7 (c) em diferentes velocidades de
varredura e para os trés titanatos e o substrato, a 1'mV/s (d).

Investigou-se também a reversibilidade da reacdo do par redox
K4Fe(CN)s / KsFe(CN)g em solugdo aquosa de Na,SO4 []1 M sobre os
eletrodos dos trés titanatos através de medidas de voltametria ciclica em
diferentes valores de velocidade de varredura (Figura 5.8).

A comparacdo dos resultados obtidos para os eletrodos dos trés
titanatos revela que, para um mesmo valor de velocidade de varredura, o
eletrodo de H,Ti409 (Fig. 5.8.b) apresentou a maior resposta para a corrente.
Este resultado ¢ coerente com o obtido em eletrolito inerte na voltametria

ciclica de baixa amplitude, correlacionado também com as imagens de
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SEM, através dos quais se concluiu que este ¢ o eletrodo de titanato que
apresenta maior area ativa.

A analise da distancia entre os picos catddico e anddico e sua
variagdo com a velocidade de varredura também ¢ uma informacao
importante para avaliar a reversibilidade de uma reacao sobre um eletrodo.
Sobre o eletrodo de platina, p.ex., esta reacdo redox ¢é reversivel, com
potencial de pico de reducao observado em []21 V (em relacdo ao eletrodo
de referéncia de Ag/AgCl) e separagdo entre os picos de 59 mV.

Para o eletrodo H,;Ti;O, no voltamograma obtido a 4 mV/s, os
potenciais de pico de reducdo e de oxidacao foram observados em [}174 ¢
1271 V. Portanto, a distancia entre os picos ¢ de 97 mV; com o aumento da
velocidade de varredura, aumenta a distancia entre os picos, resultando em
227 mV a 111 mV/s. Além da separacdo entre os picos de oxidacdo e
reducado ser superior ao valor esperado (59 mV), os valores de corrente para
as reagoOes de oxidacao e redugdo nao sao equivalentes.

Para o eletrodo com filme de H,Ti,0s/H,T140, (Fig. 5.8a) observa-se
um comportamento similar, com distancia entre os picos aumentando de 88
mV a4 mV/s para 162 mV a 1[11mV/s. O eletrodo de H,Ti30O,; apresentou
uma corrente de pico de valor intermedidrio, porém, ainda menor
reversibilidade para a reacdo redox do par K4Fe(CN)s / K;3Fe(CN)g; a
separagao entre os picos a 4 mV/s corresponde a 257 mV, indicando baixa
reversibilidade para a reacdo de transferéncia de carga.””

A Figura 5.9a apresenta os voltamogramas obtidos a 1[1mVs 'para o

eletrodo do titanato H,Ti,05/H,Ti409 €, para comparagao, para um eletrodo
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de filme poroso de TiO, Degussa P-25 e para o substrato, vidro-FTO, todos

. , . 2
obtidos com amostras com a mesma area geométrica, 1, Jcm”.
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Figura 5.9. Voltamogramas ciclicos para eletrodos de H,Ti,0s/H,Ti4O9, para um
eletrodo de TiO; e para o substrato, eletrodo de vidro-FTO em solugdo aquosa de
Na,SO; []1 M contendo K4Fe(CN)g / K3Fe(CN)g a 10imV.s™ (a); variagio da corrente de
pico catddico em fungao da velocidade de varredura (b),

Observa-se que o voltamograma obtido para o substrato, eletrodo de
vidro transparente, apresenta maior intensidade de corrente que os eletrodos
de TiO, e de titanato, o que pode ser atribuido a alta resistividade destes
filmes em relagdo ao substrato. Para estes eletrodos, embora a separacao
entre os picos de oxidacdo e reducdo seja superior ao valor esperado para
esta reagdo (59 mV), os valores de corrente de pico para as reagdes de
oxidagao e reducao sao equivalentes.

Verifica-se uma relagdo linear entre a corrente de pico e a raiz
quadrada da velocidade de varredura no intervalo entre 4 a 11 mVs"
(Fig. 5.9b); através destas medidas, o coeficiente de difusdo do par redox

foi estimado em 5 x 1077 c¢cm® s”'. Eletrodos de filme poroso de TiO,
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apresentam comportamento similar, com maior coeficiente de difusdo,
D=1,8 x 177 em?s'H

De modo geral, a Literatura apresenta poucos relatos de estudos das
propriedades eletroquimicas de eletrodos de titanatos. Em um dos estudos,
Ishikawa e colaboradores investigaram um eletrodo de titanato HTip-
w4)Lx404 depositado em vidro-ITO em solugdo aquosa de []1 M de KNO; e
observaram as reagdes de desprendimento de hidrogénio e de oxigénio em -
15 Ve +1,5 V (vs Ag/AgCl) respectivamente!’, intervalo de potencial
diferente ao encontrado neste trabalho. Voltametrias ciclicas na presenca do
par redox K4Fe(CN)s / K;Fe(CN)g foram investigadas para o eletrodo de
titanato e para o substrato, vidro-ITO; o eletrodo com o filme de titanato
apresentou corrente expressivamente menor que o substrato, resultado
atribuido a grande resistividade do filme de titanato. Os resultados obtidos
por Ishikawa e colaboradores sdo, portanto, similares aos obtidos neste
trabalho.
5.2.3. Propriedades eletroquimicas sob irradiacao

As propriedades eletroquimicas dos eletrodos dos titanatos foram
avaliadas no eletrdlito suporte, através de medidas de potencial de circuito

aberto (Voc) € de voltametria ciclica sob irradiacdo policromatica.

A Figura 5.10] apresenta as curvas da variacdo do potencial de
circuito aberto para cada eletrodo apds o inicio da irradiagdo, obtidas por

cronopotenciometria.
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Figura 5.1[t Variagdo do potencial de circuito aberto dos eletrodos dos titanatos em
eletrolito suporte, apds o inicio da irradiagao.

De modo geral, obtiveram-se valores estaveis de Voc 1[] minutos
apods o inicio da irradiagdo. Para todos os eletrodos de titanato, a irradiacao
resultou em valores mais negativos de potencial de circuito aberto,
sugerindo ter ocorrido a separagao de cargas elétron/lacuna e a injecdo de
elétrons na banda de condu¢do do semicondutor, comportamento tipico de
eletrodos semicondutores do tipo-n'’".

Para avaliar o tempo de resposta a iluminacdo, cada eletrodo foi
submetido a repetidos ciclos nos quais foi mantido no escuro por 90
segundos e irradiado por 3[] segundos. Como os eletrodos de
H,T1,05/H,T14,09 € H,TigO;;7 apresentam comportamento similar, na Figura
5.11 foram incluidas as curvas obtidas para os eletrodos H,Ti;O9 e

HzTigOn.
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Figura 5.11: Variagdo do potencial de circuito aberto em ciclos no escuro (9(1s) e sob
irradiagdo (307s) dos eletrodos de titanato em Na,SOj4 (aq).

Todos os eletrodos apresentam uma resposta rapida (< 3[8) e
reprodutivel para o Voc no decorrer dos ciclos, porém, o H,Ti;O4 apresenta
maior fotopotencial, cerca de []5 V.

Os eletrodos também foram analisados por voltametria ciclica sob
irradiagdo policromatica (Fig. 5.12). De modo geral, observa-se que as
curvas registradas para os eletrodos irradiados apresentaram
comportamento similar aquelas obtidas na auséncia de irradiagdo, porém,
com valores mais positivos de corrente e “antecipacdo” da RDO para os
eletrodos H,Ti,0s/H,Ti409 € H,TigO,;. Para comparagdo, a Fig. 5.12
apresenta os voltamogramas obtidos sob irradiacao para eletrodos de filmes
dos trés titanatos e do substrato, vidro-FTO. Como a irradiagdo ndo provoca
alteracdes observaveis nos voltamogramas registrados para o eletrodo de
vidro-FTO, conclui-se que a fotocorrente observada para os eletrodos dos

titanatos pode ser atribuida apenas a estes materiais. Entre os trés de
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titanatos, o eletrodo de H,Ti;09 também apresentou fotocorrente muito

maior.
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Figura 5.12: Curvas de voltametria ciclica em Na,SO4 [J]1 M aq. na auséncia e sob
irradiag:ﬁo. HzTizOS/HzTi409 (a); € HzTi40g (b), HzTigOn (C) € HzTizO5/H2Ti409,
HzTi409, HzTigOn e FTO (d)

Visando analisar o efeito da radiagdao na capacidade da dupla camada

elétrica dos eletrodos de titanatos, realizaram-se medidas de voltametria

ciclica de baixa amplitude em diferentes valores de velocidade de

varredura. A Figura 5.13 apresenta os voltamogramas obtidos a 4 mV/s para

o eletrodo de H,Ti,09 em eletrolito suporte, na auséncia e sob irradiagdo. A

integral das curvas revelou valores de carga praticamente idénticos: a

irradiacdo alterou a carga de 9,879 x 117° C para 9,846 x 17’ C. Portanto,
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sob irradiacdo policromatica, os eletrodos de filme dos titanatos apresentam

fotocorrente, porém, a capacidade da dupla camada elétrica ndo se altera.
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Figura 5.13. Voltamogramas ciclicos de baixa amplitude (4 mV/s) para o eletrodo de
H,Ti409 em eletrélito suporte na auséncia e sob irradiagao.
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A Tabela 5.1 apresenta os valores de fotocorrente e de fotopotencial
observados para cada eletrodo. O fotopotencial consiste na diferenca entre
os potenciais de circuito aberto no claro e no escuro, ¢ a fotocorrente resulta
da diferenca entre os valores de corrente determinados em []8 V nos

voltamogramas da Fig. 5.12.

Tabela 5.1: Valores de fotopotencial, em circuito aberto, e de fotocorrente a [18 V
determinados sob irradiacdo policromatica para os eletrodos dos titanatos e de TiO, em
solucdo aquosa de Na;SOy.

Eletrodo AV, /V Ai/ pA
H,Ti,0s / HyTi,09 -[1317 2.0
H,Ti4O9 -[1553 32
H,TigOy7 -[1242 5.6
TiO, -070 114

A comparagdo dos resultados revela que os eletrodos dos titanatos
apresentaram fotocorrente positiva e fotopotencial negativo quando
iluminados por luz policromatica, indicando comportamento tipico de
eletrodo semicondutor tipo-n. Entre os trés titanatos investigados, os
maiores valores de fotocorrente e de fotopotencial foram observados para o
H,T1409. Estes valores sdo, porém, menores aos observados para eletrodos
de filme poroso de TiO, "

Vale comentar que as medidas realizadas em baixa amplitude
apresentaram grande ruido e que ndo foi possivel a repeticdo desse

experimento. Por isso ndo foi possivel analisar os eletrodos de vidro-FTO e

55



de H,TigO,;, além de se observar correntes discordantes para este

experimento.
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6. POSSIVEIS APLICACOES PARA OS ELETRODOS DE

TITANATO

Entre os trés titanatos investigados, o melhor desempenho em termos
de reversibilidade para a reagdo redox K;Fe(CN)g / KzFe(CN)g na auséncia
de irradiagdo e os maiores valores de fotocorrente e fotopotencial sob
irradiagdo policromatica foram observados para o eletrodo de H,Ti,0,. Este
titanato foi obtido da amostra sintetizada através da reag¢ao de estado solido
de uma mistura de TiO, e K,COs, na propor¢do molar de 4:1, levada a
tratamento térmico por 2/ /h a uma temperatura de 8 1°C.

Considerando o bom desempenho do eletrodo de H,Ti40,,
investigou-se sua possivel aplicacdo na degradacao de poluentes organicos
e em cé¢lulas solares.

Como discutido na Revisdao Bibliografica, os processos de
fotocatélise heterogénea que utilizam 6xidos semicondutores em suspensao
oferecem bons resultados de mineralizagdo do contaminante; no entanto,
sua aplicabilidade ¢ restrita devido as dificuldades na etapa de separag¢ao do
fotocatalisador. A proposta de imobilizar o semicondutor em um substrato
facilita seu manuseio e, se o substrato for condutor, podera ser utilizado
como um eletrodo, possibilitando que o processo de fotocatdlise seja
eletroquimicamente assistido (FHE).

Eletrodos de filme poroso de semicondutores também podem ser
utilizados em células solares. Para semicondutores que apresentam energia
de band gap elevada e absorvem apenas radiagao UV, ¢é possivel utilizar um

corante sensibilizador que absorva na regido do visivel, como discutido no
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item 3.5. Excelentes resultados tém sido obtidos com complexos de
Ruténio, como o N719 (cis bis (isotiocianato)-ruténio (II)-2,2’-bipiridina-

4,4’-acido dicarboxilico bis-tetrabutilamoénio), Figura 6.1.
o6
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Figura 6.1: Estrutura do complexo de Ruténio N719, utilizado como sensibilizador da
camada de 6xido em células solares sensibilizadas com corante.

A absor¢do da luz pelas moléculas do corante acontece por
transferéncia de carga metal-ligante. Ocorre a transferéncia de um elétron
do metal para o ligante carboxilado que mantém a molécula adsorvida a
superficie do 6xido e entdo um elétron ¢é transferido para a banda de
condugdao do semicondutor. Enquanto o elétron ¢ coletado para o circuito
externo até o contra-eletrodo, o corante ¢ regenerado por um par redox
dissolvido no eletrélito. Assim, estas células operam de modo regenerativo.
6.1. Experimental

Eletrodos de filme poroso do titanato H,Ti4Oy, com area ativa de
1 cm?, foram preparados como descrito na se¢io 5.1. Depositou-se um filme
da suspensdo aquosa do titanato em vidro-FTO e, apds secagem, o eletrodo
foi submetido a tratamento térmico em uma temperatura de 4501 °C por

3 min.
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6.1.1. Aplicacio na degradacao de fenol por fotocatalise heterogénea

A atividade fotocatalitica do eletrodo para a degradagdo de fenol foi
investigada para uma solucao contendo 50 ]1ppm deste poluente em solucao
aquosa [[1 M de Na,SO,.

Utilizou-se uma célula eletroquimica com capacidade para 8 mL de
solucdo, fotoeletrodo com érea ativa de 1 cm® ¢ CE de Pt. As medidas
foram efetuadas com o potenciostato Eco Chemie PGSTAT-128N. Os
experimentos foram realizados sob irradiagdo com o simulador solar
montado em nosso laboratério (descrito na se¢do 5.1), sob a temperatura de
(18 £2)°C.

Os experimentos foram realizados nas configuragdes de Fotocatalise
Heterogénea (FH) e Fotocatalise Heterogénea eletroassistida (FHE). Na
configuragdo de FH, o fotoeletrodo de TiO, foi irradiado e, sob aplicagdo de
potencial nulo, mediu-se a corrente em condicdo de curto-circuito
(cronoamperometria). Na configuragdo de FHE, o fotoeletrodo de titanato
foi irradiado e submetido a aplicacao simultanea de potencial de 1,1 V.

Para avaliar o grau de mineralizagdo do fenol foi analisada a
concentracdo de Carbono Orgénico Total (TOC), utilizando o equipamento
Total Organic Carbon Analyser Analytikjena modelo N/C 21[1]

6.1.2. Aplicacdo como fotoeletrodo em células solares

Realizaram-se experimentos preliminares para avaliar a possivel
aplicacdo do eletrodo de titanato em células solares de semicondutor

sensibilizado com corante.
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ApoOs o tratamento térmico, o eletrodo foi colocado em uma solugdao
de 1,2 mM do corante cis bis (isotiocianato)-ruténio (II)-2,2’-bipiridina-
4,4’-acido dicarboxilico bis-tetrabutilaménio, (Ru 535 bis-TBA, N719,
Solaronix) em etanol absoluto por um periodo de 12 h. Ao ser retirado da
solucdo, lavou-se o eletrodo com etanol para retirar o excesso de corante
que nao foi adsorvido pelo filme.

Para avaliar se a adsor¢do do corante havia sido efetiva, foram
registrados os espectros de absor¢cdo na regido do UV-visivel utilizando o
Espectrofotometro Ultravioleta-visivel HP 8354. A medida foi efetuada
utilizando o substrato de vidro-FTO como “branco’.

6.2. Resultados e discussao

6.2.1 - Avaliacido da degradacio de fenol

No estudo realizado para caracterizar este eletrodo no eletrdlito
suporte, havia sido verificado uma corrente capacitiva baixa, com aumento

de corrente anddica a partir de []9 V e reacdo de desprendimento de

oxigénio (RDOO%%m 1,3V (Fig. 5.12).
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Figura 6.1: Voltametria ciclica para o eletrodo de H,Ti409, em solugdo aquosa de

Na,SO4 com 50 ppm de fenol na auséncia e na presenca de irradiagao.
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A Figura 6.1 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos para o
eletrodo de H,Ti;O9 em uma solucao aquosa de Na,SO4 com 5[ ppm de
fenol, na auséncia e na presenga de irradiagao.

O voltamograma registrado na auséncia de irradiacdo apresenta uma
corrente anddica a partir de []9 V (vs Ag/AgCl) que aumenta
significativamente a partir de 1,1 V. Provavelmente, trata-se do processo de
oxidacdo do fenol. Em estudos anteriores realizados no grupo, a oxidagado
do fenol foi observada a partir de 1,[5 V sobre eletrodo poroso de TiO,.!
Para eletrodos de RuO,-Ti0, depositado em titdnio em solucdo [} 1 M de
fenol em H,SO, []5 M, Panie e col. observaram uma corrente anodica em
1,1 V (vs Ag/AgCl) que foi atribuida a formacdo de radicais fenoxi,

e R 72
espécies iniciadoras do processo de eletrooxidacio de fenol. [’

Sob irradiag¢do, observa-se uma corrente anddica ja a partir do inicio
da varredura, em [V, que aumenta abruptamente a partir de 1,[1V. Como ja
havia sido observado em eletrdlito suporte, a fotocorrente observada na
regido na qual ndo ha reacdes faraddicas deve estar relacionada ao processo
de separagdo de cargas na superficie do semicondutor irradiado.
Comparando os voltamogramas registrados na auséncia e sob irradiagao,
conclui-se que a reagdo de oxidacdo do fenol deve ter sido antecipada.[4]
Estes resultados indicam que a oxidacdo de fenol inicia-se a partir de 1,01V
sobre o eletrodo de titanato irradiado com luz policromatica.

Os experimentos para avaliar a atividade fotocatalitica do eletrodo de

titanato para a degradacao de fenol foram realizados sob irradiagdo, nas

configuracdes para FH (sem aplicacdo de potencial externo) e FHE (com
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aplicagdo de 1,1 V). Nao foram realizados estudos sobre a oxidagdo
eletroquimica de fenol na auséncia de irradiagdo considerando pesquisas
anteriores que indicaram que, nesta condi¢do, forma-se um filme organico
sobre a superficie do eletrodo, provavelmente polioxifenileno.” ! A Figura
6.2 apresenta a variacdo da corrente gerada no decorrer dos processos de

FH e FHE.

Na Fig. 6.2, na condi¢dao FH, observa-se uma corrente inicial de cerca
de 6 pA, que diminui com o tempo para 3 pA. Na condicio FHE,
observam-se valores um pouco maiores, cerca de 4 pA. Apds 3 h sob
irradiacdo, determinou-se a quantidade de Carbono Orgéanico Total nas

solucgdes tratadas em ambas as condigdes.
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Figura 6.2: Variacdo da corrente com o tempo para eletrodo de titanato em solugdo

aquosa de Na,SO,4 contendo 5[ ppm de fenol, sob irradiagdo, sem aplicagao de potencial
externo (FH) e com aplicacdo de potencial de 1,1V (FHE).

Tanto para o sistema FH quanto para o FHE, os valores de TOC
determinados para as solu¢des submetidas ao tratamento foram
praticamente idénticos ao de uma solu¢gdo ndo tratada. Em estudos

anteriores realizados no Grupo para fotoeletrodos de TiO,, nestas mesmas
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condi¢des, obtiveram-se valores de fotocorrente cerca de 10J vezes mais
altos e observou-se a diminui¢cdo do TOC em 12% e 24% nas condi¢cdes FH
e FHE, respectivamente.

Para o eletrodo de H,Ti;,0,, 0s valores inalterados de TOC podem ser
relacionados aos baixos valores de fotocorrente observados e revelam que
este eletrodo de titanato apresenta baixa atividade fotocatalitica para a
degradagao de fenol. No entanto, vale ser investigado o comportamento de
estruturas modificadas desse composto através da insercdo de metais entre
as lamelas,o que pode aumentar a sua fotoatividade.

6.2.2. Aplicacio como fotoeletrodo em células solares.

Os estudos relatados nos capitulos precedentes indicaram que o
titanato H,T1409 ¢ um sélido branco, com energia de band gap de 3,2 V
(estimada por medidas de reflectancia difusa) e, sob irradiacdo, apresenta
um comportamento tipico de semicondutor tipo-n (cap.5). A utilizagdo
deste eletrodo na montagem de uma célula solar seria possivel, porém, a
célula apresentaria baixa eficiéncia considerando que o titanato absorveria
apenas radiagdo UV. Considerando que o aproveitamento da irradiagdo
solar pode ser melhorado com a utilizagdo de um corante sensibilizador que
absorva na regido do visivel, investigou-se a adsor¢ao do corante Ru 535
bis-TBA.

Ap6s ter sido mantido na solugdo do corante por 12 h e lavado com
etanol, o filme apresentou uma coloragdo avermelhada intensa. Os espectros
obtidos para o eletrodo antes e apos a adsorcdo do corante estdo

apresentados na Figura 6.3.
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Figura 6.3: Espectros na regido do ultravioleta-visivel para o eletrodo de H,Ti409; sem
corante ¢ com corante adsorvido (a); curva resultante da diferenga entre os espectros
com e sem corante (b).

Embora os filmes dos titanatos sejam opacos, a comparagdo dos
espectros revela um grande aumento da absorbancia do filme na regido
compreendida entre 311 e 56[]1 nm, evidenciado pela curva da diferenca
entre os espectros, na Figura 6.3.b. Este resultado indica que o filme de
H,Ti,09 ¢ um bom substrato para imobilizar as moléculas de corante, que
em geral sdo ancoradas em oOxidos através dos ligantes carboxilados do
complexo de Ruténio.”® Trata-se de um resultado promissor para a
aplicagdao deste titanato em células solares, como ja relatado na literatura

para outros titanatos./’¥
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7. CONSIDERACOES FINAIS

Este ultimo capitulo relata uma conclusdo geral para os estudos
realizados nesta dissertacao e inclui sugestdes para trabalhos futuros.

No que se refere a sintese dos titanatos, verificou-se que a reagdo de
estado solido através do aquecimento de misturas Ti0,:K,CO; ¢ um método
simples para a obtengdo de titanatos de potassio e que, dependendo da
propor¢do molar dos reagentes e das condi¢cdes do tratamento térmico,
resulta em diferentes produtos. Porém, para todas as sinteses realizadas,
verificou-se a presenca dos reagentes precursores, indicando que a reagado
ndo foi completa. Observou-se, ainda, que a sintese para a obtencdo de
K,T1,05 resultou em uma mistura de titanatos. Portanto, para trabalhos
posteriores, sugere-se que os titanatos sejam obtidos por outro método de
sintese, considerando que ha varios procedimentos descritos na literatura,
como ja relatado no Capitulo 3.

De modo geral, as analises realizadas para caracterizagdo dos
materiais lavados revelaram que cada condigdo reacional resultou em
produtos com estrutura ¢ morfologias especificas. A sintese de H,Ti,05 foi
realizada com uma propor¢do de 2:1 para TiO,:K,CO;. A mistura foi
mantida por 8 h a 64[1°C e resultou em particulas em forma de bastdes com
diametro de 101 nm e comprimento de 511 nm em média. A mistura
reacional de propor¢ao 4:1 para TiO,:K,CO; tinha como produto o titanato
H,Ti,04. A morfologia apresenta fios com didmetro semelhante a reacao
anterior (H,T1,05), porém com comprimento maior, aproximadamente 5
um. A ultima reagao foi realizada a partir de 8:1 de proporcao TiO,:K,CO;
a uma temperatura de 11[11°C por 4 h. O produto, H,Ti3O,;, apresentou
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morfologia de folhas. Foi possivel estimar a Ep, para os trés materiais e
todos apresentaram absorcdes na regido do ultravioleta e valores maiores
que do TiO,.

Os eletrodos de filmes porosos dos titanatos foram depositados a
partir de suspensdes aquosas contendo Polietilenoglicol, seguido por
aquecimento a 4501 °C por 3[] minutos. Analises de Termogravimetria
confirmaram que este tratamento térmico ¢ suficiente para a completa
eliminacdo do tensoativo. Obtiveram-se filmes brancos, opacos e bem
aderidos ao substrato. De modo geral, as imagens de Microscopia
Eletronica de varredura dos filmes de H,Ti,0s/ H,TisO9 € de H,T1409
mostram que ambos sdo uniformes e porosos. O filme do titanato de
H,T130y7, porém, ¢ bastante compacto € sugere uma pequena area
superficial. Apenas o filme de H,Ti,0s que apresentou particulas com a
mesma morfologia observada para a amostra em po.

As propriedades eletroquimicas dos eletrodos foram investigadas na
auséncia de radiacdo em solucdo aquosa de Na,SO,. Na auséncia de
irradiagdo, em solucdo aquosa de Na,SO, []1 M, os eletrodos apresentaram
corrente capacitiva baixa e reagdes de desprendimento de hidrogénio e de
oxigénio em -[]2 V e 1,4V. Em solugdo aquosa de Na,SO, [J]1 M na
presenca de K Fe(CN)g / K;Fe(CN)g, observou-se a reversibilidade da
reagao redox apenas em velocidades de varredura baixa. Sob irradiacao
policromatica, os eletrodos apresentam fotocorrente positiva e potencial de
circuito aberto negativo, comportamento tipico de semicondutor de tipo-n.
Este resultado confirma a fotoatividade dos filmes, j& que o substrato,

eletrodo de vidro-FTO, nao apresenta atividade sob irradiagao. Porém, os
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trés eletrodos de titanato apresentaram menores valores de fotocorrente e
fotopotencial quando comparados com o eletrodo de TiO,.

Entre os trés titanatos investigados, o melhor desempenho em termos
valores de fotocorrente e fotopotencial sob irradiagdo policromatica foi
observado para o eletrodo de H,T1409. Considerando o bom desempenho
desse eletrodo, investigou-se sua possivel aplicacdo na degradacao de
poluentes organicos e em células solares.

Na avaliacdo da atividade fotocatalitica para a degradacao de fenol, o
eletrodo de H,Ti4sOy apresentou corrente anddica nas configuragdes de
Fotocatalise Heterogénea e Fotocatdlise Heterogénea Eletroassistida. No
entanto, os valores de corrente eram muito baixos € ndo provocou alteracao
mensurdvel na concentragdo de carbono organico total da solugdo de fenol,
indicando que ndo apresenta atividade fotocatalitica para a degradagdo deste
poluente.

Considerando que o eletrodo de H,Ti4O9 apresentou E;, de 3,2 V, que
corresponde a regido de radiagdo ultravioleta, investigou-se a adsorcdo de
um corante sensibilizador que absorve na regido do visivel. Observou-se
que o corante N719 (cis bis (isotiocianato)-ruténio (II)-2,2’-bipiridina-4,4’-
acido dicarboxilico bis-tetrabutilaménio) adsorveu na superficie do
eletrodo, promissor para a aplicagdo deste eletrodo de titanato em células
solares.

Tendo apresentado as principais conclusdes resultantes dos estudos
realizados neste trabalho, gostaria de finaliza-lo apresentando possiveis

sugestOes para sua continuidade.
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Em uma avaliagdo geral do trabalho desenvolvido, os titanatos se
mostraram materiais muito interessantes para a pesquisa em conversao de
energia solar. Apesar do procedimento da reacdo de estado solido ser
simples, uma sugestdo para trabalhos posteriores ¢ a alteragao do método de
sintese. Com maior rendimento da reagdo, o resultado das propriedades dos
materiais se tornard mais exata. Uma caracteristica muito atraente nos
titanatos ¢ a facilidade de manipular os cations interlamelares.” Em
trabalhos futuros, € interessante investigar como as propriedades dos
titanatos podem variar com a altera¢do do cation interlamelar. A insercado de
ions de Ferro, p. ex., que absorvem em comprimentos de onda na regido
visivel do espectro, possivelmente aumentaria a faixa da radiagdo solar

aproveitada pelo material.
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