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RESUMO

Nanoparticulas de TiO, foram preparadas por método sol-gel a partir da hidrélise
de isopropoxido de titdnio, tratamento hidrotérmico (200 °C, 8 h) e calcinacao
(450 °C, 30 min); amostras de TiO, dopado com ferro (Fe:Ti0,) foram obtidas pela
mesma metodologia incluindo nitrato férrico nos precursores (razao molar Fe/Ti de
1, 3 e 5%). Para comparacao, investigou-se também uma mistura de a-Fe,05/Ti0O,
(Fe/Ti=4 %). O intervalo de banda proibida, de 3,2 eV para o TiO,, diminuiu de
3,0 para 2,7 eV com o aumento do teor de Fe. Andlises por difracdo de raios X e
refinamento Rietveld revelaram que o TiO, € constituido por anatasa (82 %) e
brookita (18 %); para Fe:TiO,, observou-se 30 % de brookita e identificou-se 0,5;
1,0 e 1,2 wt % de hematita nas amostras com Fe/Ti de 1; 3 e 5%. Filmes porosos,
com espessura de 1,5 um, foram depositados em eletrodos de vidro a partir de
suspensdes com polietilenoglicol e calcinacdo. Em solugdo aquosa, irradiados com
um simulador solar, os eletrodos apresentaram comportamento de semicondutor
tipo-n: para o Ti0O,, fotopotencial de -0,95 V em circuito aberto e fotocorrente de
0,34 mA cm™ em 0,8 V; valores muito menores foram observados para Fe:TiO, e
a-Fe,05/TiO,. O TiO, também apresentou maior atividade fotocatalitica para
degradagdo de fenol e, quando utilizado como foto-anodo em célula de dois
compartimentos, polarizado a + 0,7 V por 4 h, promoveu a oxidagdo de formiato e
a producdo de 18 umol de H, sobre contra-eletrodo de Pt. Os eletrodos de Fe:TiO,
e a-Fe,O3/Ti0, apresentaram valores menores de corrente, impossibilitando a
obtencdo de H, no catodo. Embora as amostras de Fe:TiO, tenham apresentado
maior aproveitamento da luz visivel, a inser¢do do ferro como dopante e a hematita
segregada podem dificultar a separagdao das cargas fotogeradas e o transporte de
elétrons através dos contornos de graos, resultando em menor atividade

fotocatalitica nas aplicagdes decorrentes da conversao de energia solar.
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ABSTRACT

Ti0, nanoparticles were synthesized by sol-gel method from hydrolysis of titanium
isopropoxide followed by hydrothermal treatment (200 °C, 8 h) and annealing
(450 °C, 30 min). Fe doped TiO, (Fe:TiO,) samples were synthesized by similar
methodology adding ferric nitrate, with Fe/Ti atomic ratio corresponding to 1, 3
and 5 %. A mixture of a-Fe,O3/TiO, (with Fe/Ti=4 at %) was also investigated.
The band gap energy, estimated as 3.2 eV for TiO,, gradually ranged from 3.0 to
2.7 eV with increasing iron content. Rietveld refinement of X ray diffraction data
revealed that TiO, consisted of 82 % anatase and 18 % brookite; for Fe:TiO,,
brookite increased to 30 % and hematite was also identified (0.5; 1.0 and 1.2 wt %
for samples prepared with 1; 3 and 5 % of Fe/T1). Porous films, 1.5 um thick, were
deposited on transparent electrodes from aqueous suspension with polyethylene
glycol and annealing. In aqueous solution, irradiated by a solar simulator, the
electrodes exhibited n-type semiconductor behavior: for TiO, electrode, -0,95 V of
photo-potential at open circuit condition and 0,34 mA cm™ of photocurrent when
biased at 0.8 V; much lower values were observed for Fe:TiO, and a-Fe,O5/TiO,
electrodes. TiO, film also exhibited higher photocatalytic activity for phenol
oxidation than other samples. The electrodes were also used as photo-anodes in a
two-compartment electrochemical cell with Pt counter-electrode and HCOONa as
hole scavenger. The cell assembled with irradiated TiO, anode biased at + 0.7 V
for 4 h produced 18 umol of H, at the cathodic compartment. H, evolution was not
detected and very low currents were observed for Fe:TiO, or a-Fe,05/TiO, photo-
anodes. Although Fe:TiO, samples exhibited higher sunlight harvesting, inserted
iron and segregated hematite can hinder the separation of photogenerated charges,
as well as the electron transport across the grain boundaries, resulting in lower

photocatalytic activity for solar energy conversion.
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Figura 4.13. Imagem TEM (a) e distribuicdo do diametro de particulas (b) para
Fe:Ti0,(5%) obtida apos tratamento térmico a 450 °C.

Figura 4.14. Imagens de TEM e mapeamento (Inset: espectros de EELS) para (a,b) mistura
fisica de a-Fe,03/Ti0; e (c,d) para amostra de Fe:Ti02(5%).
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Capitulo 5

Figura 5.1. Esquema da célula foto-eletroquimica com compartimentos anddico (A) e
catodico (C) separados por uma membrana. Em A: foto-eletrodo e referéncia em solugdo
aquosa; Em C: CE de Pt.

Figura 5.2. Curvas termogravimétricas e DSC das suspensodes aquosas dos 0xidos.

Figura. 5.3. Espectros UV-Vis dos filmes de TiO, e Fe:TiO; (com razdo Fe/Ti 1, 3 e 5%)
depositados sobre eletrodos de vidro-FTO.

Figura 5.4. (a) Filmes de TiO; (i) e Fe:TiO, com razdo Fe/Ti de 1 (i1), 3 (iii) e 5 % (iv).
(b,c) Imagens FE-SEM da superficie e (d) FIB/FE-SEM de uma area “escavada”.

Figura 5.5. EDS para filme de Fe:Ti0,(5%): espectro (a) e mapeamento de O, Fe e Ti (b).

Figura 5.6. Espectros de XPS dos filmes de TiO, e Fe:TiO, preparados com diferentes
concentracdes de Fe e calcinados a 450 °C, nas regides de energia de ligacao do (a) Ti 2p,
(b) O 1s e (c) Fe 2p.

Figura 5.7. Potencial de circuito aberto (Vo) de eletrodos de TiO, e Fe:TiO, em solucao
0,1 mol L' de KClO4 no “escuro” e sob irradiacio policromatica (simulador solar, 28 °C).

Figura 5.8. Voltametria ciclica (10 mV s”) para eletrodos de TiO, e Fe:TiO2(5%) no
escuro e sob irradia¢do policromatica em solucdo 0,1 mol L' de (a) KClO4 e (b) Na,SO.

Figura 5.9. Voltamogramas ciclicos (20 mV/s) no escuro e sob irradiacdo policromatica
para o eletrodo de TiO, em Na,SO4 0,1 mol L' e diferentes concentragcdoes de HCOONa.

Figura 5.10. Voltamogramas ciclicos (20 mV/s) obtidos em solugdo de Na,SO4 0,1 M /
HCOONa 1,0 mol L™, no escuro e sob irradiagio policromatica, para os eletrodos de TiO»,
mistura a-Fe,03/Ti0;, Fe:Ti0,(3%) e vidro-FTO.

Figura 5.11. Voltamogramas obtidos em 5 mV/s com interrup¢do da irradiagdo
policroméatica (chopper em 0,2 Hz) em Na,SO4 0,1 mol L' e em Na,SO4/HCOONa 0,1
mol L. (a) filme de TiO; e (b) filmes de Fe:TiO,.

Figura 5.12. Curvas de IPCE em fun¢do do comprimento de onda determinadas sob +
0,5V (vs Ag/AgCl) para eletrodo de (a) TiO, em diferentes eletrolitos e (b) para os
eletrodos de Fe:TiO, em meio de Na,SO4/HCOONa 0,1 mol Lt

Figura 5.13. Variacdo de V,. em funcdo do tempo obtidas em Na,SO,/HCOONa 0,1 M,

pH de 12,5 no compartimento anddico e pH 2,5 no compartimento catoédico para eletrodos
de TiO, e Fe:TiO,.
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Figura 5.14. Esquema para separacao das cargas elétron-lacuna e o transporte do elétron
até o substrato em eletrodos porosos constituido de particulas cristalinas.

Capitulo 6

Figura 6.1. Representacdo esquematica do simulador solar utilizado no estudo de
degradacao de fenol: (1) Lampada de vapor metalico e (2) célula contendo solugao
50 mg L™ de fenol e filme do 6xido.

Figura 6.2. Esquema da célula foto-eletroquimica com compartimentos anddico (A) e
catédico (C) separados por uma membrana. A: foto-eletrodo e Ag/AgCl em solucao
aquosa. C: CE de Pt e um tubo para coletar em uma bureta o gas gerado sobre o CE.

Figura 6.3. Cromatogramas obtidos para H, padrio e para o gas produzido no
compartimento catddico sobre o CE de Pt.

Figura 6.4. Variacao da corrente e produ¢do de H, no decorrer do tempo em célula foto-
eletroquimica contendo solugcdo aquosa de HCOONa/Na,SO4 0,1 M com pH 2,5 no
compartimento catddico (CE de Pt ) e com pH 12,5 no compartimento anddico, com foto-
anodo de (a) TiO; ou (b) Fe:Ti02(3%) irradiado com luz policromatica.

Figura 6.5. Curvas de corrente em funcdo do tempo obtidas para os eletrodos de TiO,,
mistura a-Fe,O3/Ti0; (4%) e Fe:TiO,(3%).

Figura 6.6. Eletrodos de TiO,, Fe:TiO»(3%) ou mistura a-Fe,O3/TiO; em soluc¢do 0,1 M de
Na,SO4 contendo 50 ppm de fenol: (a) voltamogramas ciclicos obtidos no escuro e sob
irradiacdo policromatica (20 mV/s); (b) variacdo da corrente sob polarizagdo em diferentes
valores de potencial, sob irradiacao.
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Figura A.1. (a) curvas de [-V para a célula de TiO,/corante determinadas sob irradiacao
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Lista de abreviaturas

BC Banda de condugao

BV Banda de valéncia

CE Contra-eletrodo

Fe:TiO; Oxido de titanio dopado com ferro

FH Fotocatalise heterogénea

FHE Fotocatalise heterogénea eletroquimicamente assistida
FTO Oxido de estanho dopado com fluor (fluorine tin oxide)
NHE Eletrodo padrao de hidrogénio (normal hydrogen electrode)
PEC Célula foto-eletroquimica (photoelectrochemical cell)
POA Processos oxidativos avancados

PEG Polietilenoglicol

RDH Reagdo de desprendimento de hidrogénio

RDO Reacdo de desprendimento de oxigénio

CcoT Carbono organico total

DRS UV-Vis  Espectroscopia de UV-Vis com reflectancia difusa
(UV-Vis diffuse reflectance spectroscopy)

DSC Calorimetria exploratoria diferencial (differential scanning calorimetry)
EDS Espectroscopia de energia dispersiva de raios X
(energy dispersive X-ray spectroscopy)
EXAFS Espectroscopia de estrutura fina estendida de absor¢@o de raios X
(extended X-ray absorption fine structure)
FIB Feixe 10nico focalizado (focused ion beam)
ICP OES Espectrometro de emissdo dptica com plasma induzido

(inductively coupled plasma optical emission spectrometry)

IPCE Eficiéncia de conversdo de foton incidente em corrente
(incident photon to current conversion efficiency)

SEM Microscopia eletronica de varredura (scanning electron microscopy)
TEM Microscopia eletronica de transmissao (fransmission electron microscopy)
TG Andlise termogravimétrica (thermogravimetric analysis)

uv Ultravioleta

XAS Espectroscopia de absor¢ao de raios X (X-ray absorption spectroscopy)
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XANES

XPS

XRD

Espectroscopia de absor¢ao de raios X na regido proxima a borda de absorc¢ao

(X-ray absorption near edge structure)

Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X
(X-ray photoelectron spectroscopy)

Difragao de raios X (X-ray diffraction)

Lista de simbolos

Concentragdo inicial

Diametro médio
de cristalitos

de particulas

Energia
intervalo de banda proibida ou energia de band gap
nivel de Fermi

Foton
Funcao de Kubelka-Munk
Elétron
Lacuna

Corrente de curto circuito

Fator utilizado no Refinamento Rietveld (Expected factor)

Fator utilizado no Refinamento Rietveld (Weighted factor)

Potencial de circuito aberto

Comprimento de onda

v = Rup / Reyp (Goodness-of-fit). Pardmetro que expressa a qualidade do ajuste
obtido pelo Refinamento Rietveld, considerando sua semelhanca com os dados

experimentais.
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INTRODUCAO GERAL




INTRODUCAO GERAL

A busca por formas alternativas de energia tem sido motivada por fatores que
incluem a ameaca de esgotamento e o alto impacto ambiental decorrente da
utilizacdo de combustiveis fosseis, tais como petrdleo, carvao mineral e gas natural.
A luz solar ¢ a mais abundante, limpa e importante fonte de energia do planeta;
porém, ainda ¢ relativamente pouco utilizada.'*! A energia solar pode ser convertida
em eletricidade por células solares; pode ser utilizada para produzir o “hidrogénio
solar”, resultante da hidrolise foto-eletroquimica da dgua, ou para obtengdo de
compostos organicos, através da reducdo fotocatalitica do CO,; e ainda, também
pode promover a descontaminagdo de agua ou ar através da degradacao de poluentes

organicos por fotocatalise.”™

A conversao da energia solar ¢ obtida gragas a um processo de separacdo de
cargas que ocorre no semicondutor sob irradiagdo. De modo geral, quando um
semicondutor ¢ irradiado com energia igual ou maior ao intervalo de banda proibida
(band gap, Egg), um elétron (¢’) ¢ promovido para banda de conducao (BC) deixando
uma carga positiva (lacuna-4") na banda de valéncia (BV) (Figura 1). A eficiéncia do
processo de conversao de energia solar para cada uma das aplicagcdes mencionadas
depende de diversos fatores; de modo geral, o principal fator limitante consiste na

recombinacdo das cargas fotogeradas.

Desde que Fujishima e Honda® relataram ter obtido a hidrolise
foto-eletroquimica da agua sobre eletrodos de TiO,, este semicondutor vem sendo
extensivamente investigado em diversas aplicagdes que envolvem a conversdo de
energia solar. O TiO, apresenta posi¢des adequadas das bordas das BC e BV para
producao de O, e H, pela foto-eletrolise da d4gua. De modo geral, este procedimento

pode ser realizado com o semicondutor em suspensdao ou na forma de filmes,



utilizados como foto-anodos em célula foto-eletroquimica constituida de dois

compartimentos.

Figura 1.1. Esquema ilustrativo do processo de separa¢do de cargas elétron/lacuna em um 6xido
semicondutor sob irradiagdo com energia igual ou maior que o intervalo de banda proibida (band

gap).

Nas aplicacoes que envolvem a degradagdo de poluentes organicos em agua ou
ar por fotocatélise heterogénea (FH), o TiO, também pode ser usado como filme ou
em suspensdao. Em geral, o sistema em suspensdo apresenta maior eficiéncia, porém,
o emprego de filmes suportados em vidros ou ceramicas vem ganhando destaque
devido a maior facilidade para separar o fotocatalisador do meio reacional. Além
disso, quando um filme do fotocatalisador ¢ depositado sobre um substrato condutor,
o processo de FH pode ser conduzido sob aplicagdo de potencial e ser
eletroquimicamente assistido (FHE), minimizando-se a recombinacdo das cargas
elétron-lacuna, o que resulta em maior eficiéncia para a degradacdo dos

poluentes.!'*'!

O TiO, apresenta diversas vantagens que incluem baixo custo e elevada
estabilidade quimica em meio aquoso. Mencionava-se, também, sua baixa

toxicidade; no entanto, recentemente, esta questdo vem sendo discutida ja que esta

12,13

propriedade depende do tamanho e formato das particulas do 6xido."*"* Devido ao
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elevado valor do Egg (3,2 eV para fase anatasa), a foto-atividade do TiO, € observada
apenas sob radiacdo com A < 380 nm, o que representa somente cerca de 5% do
espectro solar. Além disso, a rapida recombinagdo do par elétron-lacuna fotogerado

.. . A . . ~ . 14.15
diminui a eficiéncia do TiO, na conversdo de energia solar.!'*"”!

As estratégias para aumentar o aproveitamento da luz visivel pelo TiO,
incluem a mistura de oOxidos semicondutores (p.ex.: WO53/TiO,) formando

compositos com melhores propriedades opticas e cataliticas, '

¢ a insercao de
dopantes, o que pode reduzir o Egg € diminuir a taxa de recombinagao elétron-lacuna.
Para o TiO, , a dopagem com ferro vem sendo investigada devido a similaridade
entre os raios iénicos do Fe’™ e do Ti*"."""® Em principio, o dopante deve ser
inserido na rede cristalina do 6xido; porém, existe um limite na quantidade que pode
ser incorporada e, quando este limite ¢ excedido, pode ocorrer a segregacao de outra
fase cristalina. No caso da dopagem com ferro, pode ocorrer a formagao de 6xido de
ferro (a-Fe,05).""?”) De modo geral, a inser¢do de ferro como dopante promove
maior aproveitamento da luz visivel; porém, nas aplicacdes decorrentes da conversao
de energia solar, o desempenho catalitico do TiO, dopado com ferro, Fe:TiO,, ainda

21
apresenta resultados bastante controversos.*"

Esta Tese apresenta a sintese de TiO,, Fe:TiO, e os estudos sobre o efeito da
insercdo do dopante e da segregacdo de hematita nas propriedades e na atividade
catalitica para conversdo de energia solar. As etapas de preparo e caracterizacao
morfologico-estrutural de amostras de TiO,, Fe:TiO, e de uma mistura a-Fe,O5/Ti0,
sdo descritas no Capitulo 4. Em seguida, apresenta-se a preparacao de filmes dos
oxidos, depositados em eletrodo transparente, e a caracterizagdo das propriedades
eletroquimicas destes eletrodos na auséncia de luz e sob irradiagdo com simulador
solar. O Capitulo 6 descreve a atividade destes materiais na oxidacdo de fenol por

fotocatalise heterogénea e utilizacdo dos eletrodos como foto-anodos para producao
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de H, sobre contra-eletrodo de Pt. Os principais resultados e conclusdes desta Tese

sao discutidos no Capitulo 7.

Apresentam-se a seguir os objetivos especificos deste trabalho e uma breve
revisdo bibliografica referente as propriedades gerais do TiO, e sua atividade

fotocatalitica em aplicagdes que envolvem a aproveitamento da energia solar.
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OBJETIVOS

A proposta geral desta Tese de Doutorado consiste em investigar a sintese de

TiO, e TiO, dopado com ferro e avaliar os efeitos da inser¢cdo do dopante e da

segregacao de hematita nas propriedades e na atividade fotocatalitica para conversao

de energia solar.

(1)

(i)

(iii)

(iv)

v)

(vi)

Os objetivos especificos incluem:

a sintese das amostras de TiO, e Fe:TiO, através dos métodos
sol-gel/hidrotérmico utilizando razdo atomica Fe/Ti de 1, 3 e 5 %, visando

obter particulas cristalinas com dimensao coloidal;

a caracterizagao das propriedades estruturais das amostras de TiO,, Fe:TiO, e
de uma mistura a-Fe,O5/TiO, (com Fe/Ti de 4 %) por difracdo de raios X e,
através do método de Rietveld, a quantificacdo do teor de TiO, e a-Fe,O; em

cada amostra;

a avaliagdo da morfologia, area de superficie e determinagdo do Egg “Optico”

das amostras de Fe:TiO, e a-Fe,05/Ti0,;

a deposicao de filmes de TiO,, Fe:TiO, e a-Fe,O;/TiO, sobre substrato
condutor e a investigagdo das suas propriedades morfologicas e

eletroquimicas;

a avaliacdo da atividade dos filmes dos 6xidos na degradagao fotocatalitica de

fenol em solugdo aquosa;

o estudo da aplicacdo dos eletrodos de TiO,, Fe:TiO, e a-Fe,0;/TiO, como
foto-anodos para producdo de hidrogénio em cé¢lula eletroquimica de dois

compartimentos.

11



CAPITULO 3

REVISAO BIBLIOGRAFICA




REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Dioxido de titanio: estrutura e propriedades

O TiO, ¢ um oxido semicondutor que pode ser encontrado nas fases cristalinas
rutila, anatasa e brookita (Figura 3.1). A construgdo estrutural destas fases pode ser
discutida considerando octaedros de TiOg constituidos de um atomo de titanio e seis
atomos de oxigénio: na fase rutila, octaedros vizinhos compartilham arestas; na
anatasa sao compartilhados vértices e, na brookita, vértices e arestas sao

compartilhados."

(a) ®)

Figura 3.1. Estrutura cristalina das fases (a), rutila (b) anatasa e (c) brookita.””

A fase rutila € a mais estavel termodinamicamente e pode ser obtida pelo
tratamento térmico do 6xido em ca. 700 °C."”! Porém, ha um estudo que mostra uma
relagdo entre o tamanho de particulas e a estabilidade destas fases cristalinas. Em
experimento realizado sob temperatura e pressio constantes, Zhang e Banfield"

perceberam que a fase anatasa ¢ mais estavel para particulas menores que 11 nm;

15



brookita para particulas com tamanhos variando de 11 a 35 nm e rutila para aquelas

maiores que 35 nm.

O TiO, ¢é um semicondutor tipo-n, com Eggs de 3,2 eV, que apresenta
foto-atividade para radiacdo com A < 380 nm. Este semicondutor apresenta excelente
estabilidade quimica em uma ampla faixa de pH e tem sido utilizado como
fotocatalisador em diversos processos que envolvem a conversao de energia solar.
Sua atividade catalitica depende de diversos parametros, que incluem composigao,

morfologia, tamanho de particulas, area superficial e estrutura cristalina.

De modo geral, diversos estudos indicam que a fase anatasa apresenta o
melhor desempenho fotocatalitico. Para a anatasa, o plano cristalino (101) ¢
considerado o mais importante devido a sua interagdo com moléculas de dgua; para a

).l Este parametro ndo

fase rutila, tal interacdo tem sido atribuida ao plano (110
tem sido discutido para a fase brookita, provavelmente, devido a dificuldade para sua
obtencdo. Embora a literatura apresente alguns estudos, as razdes para tais diferencas

ainda ndo foram completamente esclarecidas.'”
3.2 TiO;: estratégias para aumentar o aproveitamento da luz solar

A atividade fotocatalitica do TiO, ¢ observada somente sob radiacdo UV com
com A < 380 nm, o que corresponde a cerca de 5 % do espectro da energia solar. As
estratégias para deslocar a absor¢do para a regido do visivel e obter melhor
aproveitamento da luz solar incluem o preparo de compdsitos (ou 6xidos mistos),
utilizando TiO, e outro semicondutor de Egg menor, ¢ a dopagem do TiO, com

espécies metalicas ou ndo-metalicas.
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3.2.1 Compositos ou 6xidos mistos

O aproveitamento da radiacdo visivel pode ser melhorado se o TiO, for
misturado com semicondutores tais como CdSe e WOs, que além de absorver em
A >400 nm, apresentam as bordas das bandas de conducdo e valéncia em posigoes
favoraveis, o que minimiza a recombinac¢do das cargas fotogeradas (Figura 3.2). A
alta constante dielétrica do WO; em relagdo ao TiO, (¢ corresponde a 300 e 86,
respectivamente) também contribui, favorecendo a separacdo das cargas e o

transporte de elétrons através das particulas que constituem o composito.™”!

PG
A l
2

el

eV

W h* Jh+

— WO, TiO,

Figura 3.2. Posi¢do relativa das bandas de valéncia e condugdo para o compdsito de WO5/TiO,
depositado sobre eletrodo de vidro revestido com ITO (Indium doped Tin Oxide).'””

Recentemente Bang ¢ Kamat'''! investigaram eletrodos nanoestruturados de
Ti0, modificados com CdSe (preparados por método hidrotérmico/solvotérmico) e
observaram que, sob radiagdo visivel, os elétrons foto-excitados no CdSe sao
rapidamente injetados na BC do TiO,. De Tacconi et al.l'?! | observaram este efeito
para filmes de WO,;/TiO, preparados por método eletroquimico. Compositos de

3]

WO4/TiO, também foram investigados por Sajjad e colaboradores;!'”! o material

preparado com razdo molar W/Ti de 4 % apresentou o melhor desempenho catalitico,
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com a degradacao de 83 % do corante metilorange ¢ 67 % de fenol apos 5 h sob

radiacdo visivel.

A hematita (a-Fe,O;) € um 6xido semicondutor que apresenta Egg de 2,1 eV e
posicoes relativas das bordas das BC e BV similares a do WO;; portanto, sua mistura
com Ti0O, deveria resultar em melhor aproveitamento da radiagdo visivel e contribuir
para a separacao das cargas fotogeradas, minimizando sua recombinagdo. Contudo,
existem poucos estudos combinando TiO, e a-Fe,O;, provavelmente, devido a

consideravel solubilidade da hematita em meio aquoso.!'*"!

Embora ndo haja
discussdes na literatura, um outro possivel agravante pode estar relacionado a baixa
constante dielétrica da hematita (e=12).

A mistura de a-Fe,O3/TiO, ja foi investigada como fotocatalisador para a

HBTEm geral, estes estudos tém

degradacao de O-cresol, ciclohexano, corantes e etc.
sido realizados com o 6xido disperso em suspensao, ainda ha poucos relatos para o
material suportado (filmes). Por exemplo, Akhavan e Azimirad”” investigaram a
atividade catalitica de filmes de TiO,/a-Fe,O; na inativacao da bactéria Escherichia
coli; e o efeito catalitico superior foi atribuido a melhor separacdo das cargas
elétron-lacuna no compdsito. Além de facilitar a remoc¢do do catalisador do meio
reacional, os filmes de 0xidos semicondutores tém sido investigados por permitirem

o estudo das propriedades eletroquimicas do material, as quais podem ser

correlacionadas com sua atividade catalitica.

Recentemente foram publicados alguns estudos relatando o preparo e as

propriedades de nanotubos de TiO, (obtidos por anodizagdo de titanio) modificados

21-23

com a-Fe,05.2'*! Em principio, espera-se que a estrutura organizada do compésito,

disposto perpendicularmente ao substrato, facilite o transporte de cargas contribuindo

para melhor desempenho dos eletrodos na conversdo de energia solar. Kuang et al.”*”’

observaram maior fotocorrente na presenga de hematita, mas ndo avaliaram a
18



atividade catalitica do material. Jeon et al.”'l observaram pior desempenho para
degradagdo de fenol (em condi¢cdoes de FH) para os eletrodos “decorados” com

hematita; que foi atribuido & maior recombinacao das cargas fotogeradas.
3.2.2 Dopagem

A dopagem de semicondutores ¢ uma estratégia que pode ser utilizada para
adequar as propriedades eletronicas do material para uma determinada aplicagdo.
Para o TiO,, tais propriedades podem ser alteradas substituindo-se o Ti*" ou O” da
rede cristalina por outras espécies (dopagem substitucional) ou inserindo tais
espécies nos intersticios (dopagem intersticial), conforme esquematizado na
Figura 3.3. Para que a estrutura cristalina seja mantida, o dopante deve estar presente

em baixa concentracao.

Substitucional

Figura 3.3. Esquema representativo para as possiveis posi¢des do dopante, p. ex., Fe, na estrutura
do TiO; na fase anatasa (adaptado a partir da referéncia 24).

A dopagem de um semicondutor pode ocorrer de modo ndo-intencional,
devido a falta de controle durante sua obtencao, ou pode ser obtida intencionalmente,

utilizando precursores e condicdes de sintese adequadas a este propdsito. A presenca
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de dopantes altera a posi¢do do nivel de Fermi (E) e a estrutura eletronica através

da inser¢do de niveis doadores ou aceptores de cargas.

De modo geral, em semicondutores intrinsecos, o Er encontra-se localizado na
metade do intervalo entre as bordas de BV e BC.®) Em semicondutores extrinsecos
do tipo-n, o Er localiza-se proximo a BC do semicondutor, logo acima de um nivel
doador introduzido pelo dopante. No caso de semicondutores tipo-p, o Er localiza-se

logo acima da BV do semicondutor (Figura 3.4).

E A
BC BC BC
| |[eeoo |
T B S ES B3 hivel
doador
E Nivel de Fermi
nivel
o ——J— | aceptor
BV BV BV
Semicondutor Semicondutor Semicondutor
Intrinseco ‘ tipo-n tipo-p

Y
Semicondutor extrinseco

Figura 3.4. Esquema ilustrando os niveis de energia de semicondutor intrinseco e extrinsecos do
tipo-n e tipo-p (adaptado a partir da referéncia 26).

A presenca de niveis intermedidrios torna o intervalo de banda proibida mais
estreito, e conseqiientemente, desloca a borda de absor¢do para regides de maior
comprimento de onda; porém, tais niveis intermedidrios podem atuar como
armadilhas e se tornam centros de recombinacgdo das cargas fotogeradas, o que reduz

a atividade fotocatalitica do material.*”!

" Na temperatura de 0 K, o Ey ¢ definido como o nivel de energia no qual a probabilidade de ocupacdo por um elétron ¢é
equivalente a % .
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3.2.2.1 Dopantes ndo-metalicos

De modo geral, existe um grande numero de publica¢des que relatam estudos
da inser¢do de dopantes ndo-metalicos, tais como enxofre, carbono e nitrogénio na
. 6,28-30 .. . .

estrutura do Ti0,;1%**>% estes materiais podem ser obtidos por procedimentos que
. y . .~ ’ . [31]

incluem o método sol-gel, sputtering, deposicdo quimica por vapor, etc.” - Os

dopantes ndo-metalicos sdo inseridos em substitui¢do a ions de oxigénio e geralmente
~ ~ 32 . R

ndo promovem a segregacio de fases. Chen et al.”*! estimaram, por modelos teéricos,

que a dopagem com C, N e S introduz niveis de energia adicionais acima da BV do

Ti0,. Estes niveis de energia, responsaveis pelo deslocamento da regido de absorcao

do TiO,, poderiam promover maior atividade catalitica sob radiagao visivel.

Para TiO, (anatasa) dopado com nitrogénio, p. ex., Di Valentin et al.’”
sugeriram que os niveis 2p do N estdo localizados logo acima da BV, reduzindo o
gap de energia entre as bandas. Outros pesquisadores também apresentam a mesma
explicagdo para o deslocamento da borda de absor¢do do N:TiO, para valores

maiores de A no espectro de UV-Vis.?*>%

Asahi et al.®”! prepararam filmes de TiO,:N pelo método de sputtering e
investigaram sua atividade catalitica, sob radiacdo com A variando de 350 a 520 nm,
na degradacdo de azul de metileno e acetaldeido. Lin et al.*®! preparam TiO,:N pelo
método de micro-emulsdo e investigaram sua atividade catalitica na produgdo de H,
sob radiagdo visivel, utilizando alcodis como reagentes de sacrificio. Yuan et al.””
também investigaram a produgdo fotocatalitica de H, utilizando TiO,:N preparado
pelo tratamento térmico do 6xido (350-700 °C) em presenga de uréia. Em todos os

exemplos citados, os pesquisadores observaram boa atividade catalitica do TiO,:N

sob radiagdo visivel.
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Conforme comentado anteriormente, a presenga do dopante também pode
atuar como centro de recombinagdo de cargas e reduzir a atividade catalitica do TiO,.
Por exemplo, Mrowetz et al.*” investigaram atividade catalitica de TiO,:N na
oxidacdo de HCOO™ e observaram que mesmo que os Oxidos tenham apresentado
espectros de UV-Vis com absor¢do na regido do visivel, os estudos cataliticos nao

mostraram desempenho superior para os 6xidos sob radiagao UV ou visivel.

A dopagem do TiO, com enxofre também tem mostrado resultados
promissores para o melhor aproveitamento da luz solar. No entanto, os estudos
mostram que a introdugdo do S°” na rede cristalina deste 6xido, em substitui¢io ao
0%, ¢é dificultada devido a diferenga dos seus raios i6nicos. Em trabalho pioneiro,

Umebayashi e colaboradores'*'

prepararam com sucesso TiO, dopado com S
(T10,:S) a partir de TiS,. Posteriormente relataram o bom desempenho catalitico do
Ti0,:S para degradacdo de azul de metileno sob radiacdo visivel (420 <A <500
nm).[**! O método sol-gel também tem sido utilizado para preparar TiO, dopado com
diferentes espécies.*”! Ohno e colaboradores™* relataram sucesso no preparo de
TiO,:S por método sol-gel utilizando tiouréia e isopropoxido de titdnio com
precursores ¢ excelente atividade catalitica para degradacdo de compostos organicos
em meio aquoso, incluindo azul de metileno e 2-propanol. Contudo, Takeshita et
al.* ¢ Sakthivel e Kisch,*® utilizando condicdes de sintese semelhantes, obtiveram
resultados distintos. De modo geral, os resultados dependem do método utilizado na

obten¢do do fotocatalisador € da espécie organica utilizada para avaliar a atividade

fotocatalitica.

A dopagem do TiO, com carbono (TiO,:C) também tem sido investigada.
Khan et al.*” investigaram a produgdo foto-eletroquimica de H, sob radiagdo
policromatica utilizando TiO,:C, preparado a partir do tratamento térmico de Ti

metalico (850 °C) em atmosfera oxidante utilizando gas natural. TiO,:C obtido pelo

22



método hidrotérmico também apresentou atividade catalitica para degradagdo de
metilorange sob radiac¢io visivel.l*! A decomposi¢do de 2-propanol na fase gasosa,
sob radiagdo visivel, foi investigada por Irie et al.*”! utilizando TiO,:C preparado a
partir do tratamento térmico de TiC em atmosfera oxidante. Porém, vale ressaltar que
em diversos estudos, a caracterizacao da atividade catalitica do TiO, dopado ¢ feita

somente sob radiagio UV.P”

3.2.2.2 Dopantes metalicos

A dopagem do TiO, com metais de transicdo também tem sido

>3] Nagaveni et al.”* investigaram a dopagem de TiO, com diferentes

investigada.!
dopantes metalicos e investigam a atividade catalitica dos 6xidos para degradagdo do
poluente 4-nitrofenol. Hoffmann et al.” também realizaram um estudo sistematico
com 21 dopantes metalicos para TiO, preparado pelo método sol-gel e observaram
que a dopagem com os ions Fe’", Mo, Ru’" ¢ V*" aumentou significativamente a
foto-atividade do TiO, para a degradagdo de CHCI; sob radiacao policromatica. No
entanto, a dopagem com AI’" e Co”" resultou em materiais com menor atividade
catalitica; em estudos mais recentes relataram que a dopagem do TiO, com Cr’", V"
e Fe’" promove significante deslocamento da regido de absorgdo para a regido do
visivel; em contraste, os dopantes La’", Y°*, Ag” e Rb" ndo resultaram em mudancas

significativas.”®

De modo geral, a comparacdo dos relatos publicados revela que as
propriedades do TiO, dopado com metais depende do método de preparo e da
concentra¢do do dopante. Fan et al.,”” investigaram Cr:TiO, preparado por método
sol-gel (razao molar Cr/Ti 0,1, 0,5 e 1,0 %) e observaram fase anatasa “pura” para
todas as amostras. O aumento no teor do dopante deslocou a borda de absorcao do

6xido para maiores valores de A; contudo, diminuiu a atividade catalitica do 6xido
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para degradacio de acetaldeido. Xin et al.”® prepararam Cu:TiO, e observaram que
ndo ocorre segregacdo de fase para os 6xidos sintetizados na propor¢dao molar Cu/Ti
variando de 0,02 a 3,0 %. A atividade catalitica do Cu:TiO, para degradagdo de
Rodamina-B aumentou gradualmente com o aumento do teor de Cu até 0,06 %; a
menor atividade catalitica para as outras amostras foi atribuida a vacancias de

oxigénio e centros de recombinagdo de cargas.

Dentre os dopantes metalicos, o ferro tem sido bastante investigado devido a
semelhanca entre os raios idnicos dos ions Ti*" (0,604 A) e Fe’* (0,645 A).””% Na
dopagem, o Fe’" pode ser incorporado na estrutura do TiO, em posicdo intersticiais
e/ou por dopagem substitucional, ou seja, ocupando sitios do titdnio na rede do TiO,.

Amostras de Fe:TiO, podem ser preparadas por diferentes métodos, incluindo

P91 0 método sol-gel é

FSP (Flame Spray Pyrolysis), coprecipitacdo e impregnacao.
o mais utilizado porque possibilita maior controle do tamanho de particulas.
Geralmente, neste tipo de sintese, alcoxidos ou cloretos de titdnio sdo utilizados
como precursores de TiO,, e como fonte de Fe’" sdo habitualmente utilizados FeCls,

Fe(NO;); ou Fe™acetilacetonato.*”

Os estudos t€ém mostrado que, até certo limite, quanto maior a quantidade
inserida do dopante, maior serd o deslocamento dos espectros de absor¢do para a
regido do visivel. Porém, existe um limite na quantidade de dopante que pode ser
incorporado; quando este limite € atingido pode ocorrer a segregacao de outra fase

cristalina. No caso do Fe:TiO,, pode ocorrer a formacdo de hematita (a-Fe,05).10>]

De modo geral, o efeito da dopagem com Fe’' na atividade fotocatalitica do
TiO, apresenta resultados controversos, que dependem principalmente da
concentra¢do de ferro dos precursores e das condi¢des de sintese.l””! Além disso, a

segregacao de fases também pode influenciar na atividade catalitica do semicondutor.
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3.3 Atividade catalitica do TiO, em aplicacoes que envolvem a

conversao de energia solar

3.3.1 Descontaminagdo de agua (e ar) por oxidacdo fotocatalitica de

poluentes organicos

O TiO, pode ser utilizado para promover a degradacao de poluentes organicos
em agua ou ar por fotocatalise heterogénea. Como o mecanismo envolve a formacao
de radicais hidroxilas (*OH), é considerado um “Processo Oxidativo Avangado”
(POA). Os radicais *OH sdo espécies extremamente reativas capazes de oxidar
diversos compostos organicos tais como pesticidas, herbicidas, medicamentos e

65,66
corantes.[ 06]

Os processos envolvidos podem ser discutidos em termos de reagdes que
ocorrem na interface semicondutor/eletrolito.’” A lacuna (h") fotogerada na banda
de valéncia do semicondutor, p. ex., TiO,, pode reagir com ions OH" e/ou moléculas

de H,O adsorvidos na superficie e formar o radical *OH.
h'gy + OHF —> +OH (3.1
h'gy + HyOp@gsy ——> *OH + H' (3.2)

Moléculas de poluentes organicos (genericamente, R—H) podem entdo ser

oxidadas pelos radicais *OH (ou diretamente pelas lacunas) produzindo CO, e H,O.
R-H+OH ——> <R+ HzO — > C02 + HzO (33)
R-H + h'gy —> Intermediarios ——> CO, + H,0 3.4)

O TiO, pode ser usado na forma de particulas em suspensao ou como filme
suportado. Apesar do sistema em suspensao geralmente apresentar maior eficiéncia, a

utilizagao do TiO, suportado na forma de filmes vem ganhando destaque devido a
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maior facilidade para remové-lo do meio reacional. Além disso, quando o TiO, ¢
depositado sobre um substrato condutor, o processo de FH pode ser conduzido sob
aplica¢do de potencial e ser eletroquimicamente assistido (FHE), minimizando-se a
recombinacdo das cargas elétron-lacuna, o que resulta em maior eficiéncia para a

degradacio dos poluentes.®

A remocao de poluentes organicos por FHE foi investigada recentemente no
Grupo, para degradagdo de fenol em meio aquoso utilizando eletrodos de TiO, e
contra-eletrodo de Pt, conectados externamente a uma célula solar (ou potenciostato).
Para uma concentragdo inicial de fenol de 50 ppm, apoés 3 h sob irradiacdo
policromatica com simulador solar, observou-se degradacdo de 78 % do poluente na
configuragdo FHE por conexd@o com a célula solar ou aplicagcdo de + 0,7 ou + 1,1 V.
Em contraste, a degradacio de fenol foi de ca. 48 % na condi¢do FH.'"! Os estudos

. . o~ ; 70
resultaram no desenvolvimento de um sistema para descontaminacdo de agua,!’”

[71

que
esta sendo utilizado para degradacio dos firmacos estradiol’'! (um horménio) e

paracetamol.

Em principio, todos os semicondutores poderiam ser utilizados na purificagdo
de agua por FH e FHE; contudo, muitos apresentam fotocorrosdo e nao sao
adequados para esta aplicacdo. O TiO, € o material mais utilizado; no entanto, como
¢ ativo somente sob radiacdo UV, diversos pesquisadores investigam estratégias para

aumentar o aproveitamento da radiagado solar.

Considerando especificamente amostras de Fe:TiO,, os estudos relatados na
literatura indicam que o desempenho fotocatalitico para oxidacdo de poluentes
organicos depende, principalmente, do teor de dopante e método de sintese.
Sonawane et al.”*! investigaram filmes finos (70 a 155 nm) de Fe:TiO, obtidos pelo
método sol-gel e depositados em diferentes substratos por dip-coating. Comparando

fotocatalisadores com teores diferente de dopante, o melhor desempenho catalitico
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(95% de degradacao do metilorange apds 4 h de irradiacao solar) foi observado para
o filme de TiO, contendo ca. 4 wt % de Fe. Quando comparadas ao TiO, “puro”,
amostras de Fe:TiO,, obtidas por método de micro-emulsdo com diferentes
concentragdes de ferro, também apresentaram desempenho catalitico superior para
degradacio de fenol.””

1,7 observaram melhor desempenho catalitico de Fe:TiO,

Navio et a
(preparado com razao Fe/Ti de até 5 %) na degradacao de acido oxalico sob radiagdo
visivel. Observacio semelhante foi registrada por Teoh et al.l””! para Fe:TiO,
preparado por “spray pirdlise” na degradacao de acido oxalico sob radiacdo visivel
(A > 400 nm). Fe:TiO, também tem sido estudado na degradacdo de compostos
fenolicos e corantes.’”” Nahan et al’” investigaram a atividade catalitica de
Fe:TiO, na degradacao de fenol sob radiagdo UV ou visivel. Em comparagao ao TiO,
comercial (Degusssa-P25), os autores observaram um desempenho catalitico superior

para as amostras de Fe:TiO, obtidas a partir da tratamento térmico (550 °C, 2 h) de

Fe, T1S, em atmosfera oxidante.

A fotodegradacao de poluentes organicos, incluindo corantes em meio aquoso,
também tem sido investigada.’™ Zhu et al.l’”” observaram desempenho catalitico
superior para Fe:TiO, (com razao Fe/T1 0,06 %), preparado por método hidrotérmico,
na degradacdo do corante amarelo-ativo XRG sob radiacdo visivel. Atividade
catalitica superior para degradagdo de azul de metileno (MB) também foi registrada
por Wang et al.,*" os quais utilizaram particulas de Fe:TiO, preparado por método
sol-gel suspensas em solugdo aquosa do poluente. A degradacdo de MB também foi
investigada utilizando filmes constituidos de nanotubos de Fe:TiO, preparados por
método eletroquimico.”'! Embora os estudos eletroquimicos néo tenham registrado
fotocorrente consideravel, todos os filmes de Fe:TiO, apresentaram atividade

catalitica na degradacdo do poluente sob radiacdo visivel. Contudo, para Fe:TiO,
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obtido por método sol-gel, observou-se menor desempenho catalitico na degradacao

de azul de metileno .

A atividade fotocatalitica de Fe:TiO, para degradagao de compostos organicos

5354 Por exemplo, Hung et al.*’

em fase gasosa também tem sido investigada.
investigaram a degradagdo de diclorometano gasoso e observaram melhor
desempenho para amostras de Fe:TiO, preparadas com razao Fe/Ti de 0,005 %; o
aumento na concentracao de Fe reduziu a atividade catalitica dos 6xidos. Os autores
registraram que os 6xidos (calcinados a 450 °C) sao constituidos das fases anatasa e
rutila, sem a presenca de hematita como fase segregada, contudo, vale ressaltar que o

baixo valor na relacdo sinal/ruido para os difratogramas de raios X ndo permitiria

observar picos associados a fase hematita em uma eventual segregacao de fases.

Os relatos reportados na literatura ainda sdo controversos e alguns estudos
apontam um menor feito catalitico do Fe:TiO, na degradagao de poluentes orgéanicos.
Por exemplo, Navio e colaboradores™ observaram menor desempenho catalitico de
Fe:TiO, na oxidacdo de EDTA ou reducdo de Cr*", que foi atribuido a formacdo de
centros de recombinagdo de cargas. De modo geral, percebe-se que a atividade
catalitica do Fe:TiO, depende fortemente do método de sintese e da concentracao do
dopante. Outro fator que se deve levar em consideragdo € a espécie organica utilizada

no teste de foto-atividade dos 6xidos dopados.
3.3.2 Produgao foto-eletroquimica de H,

Grande parte do H, consumido no mundo ainda ¢ obtido a partir de fontes
fosseis (reforma a vapor de gas natural) e somente 5% provém de fontes

, . 8 . . ~ . A" J4
renovaveis.*”) As formas mais promissoras de producdo de hidrogénio renovavel

incluem as tecnologias que utilizam a energia solar, tais como a hidrolise
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termoquimica, ¢ a produgdo fotocatalitica e foto-eletroquimica de hidrogénio,

- . 88,89
utilizando semicondutores.®%%!

Existem diversos estudos sobre a produgdo fotocatalitica de H, utilizando
eletrodos de 6xidos semicondutores. Os semicondutores capazes de decompor dgua
devem apresentar o nivel de energia da BC com valor mais negativo que o potencial
para formagao do hidrogénio (H,/H,O), e a borda da BV com nivel de energia mais

positivo que o minimo necessario para gerar oxigénio (H,0/O,) (Figura 3.5).”"
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Figura. 3.5. Niveis de energias das bordas de bandas de valéncia e condugdo de varios
semicondutores em eletrolito aquoso com pH 1. A direita estdo apresentados varios pares redox,
com potencial relativo ao eletrodo normal de hidrogénio - NHE.!]

O TiO, destaca-se como o 0xido mais investigado devido a sua excelente
estabilidade quimica e posigdes relativas das BV e BC adequadas.”>”* O efeito das
posi¢des relativas das bordas das BV e BC foi investigado por Hameed e
colaboradores,[94] que avaliaram a atividade fotocatalitica de a-Fe,O;, WO;, TiO, e
NiO para produgdo de hidrogénio e oxigénio utilizando um lazer (355 nm) como
fonte de radiacdo. Para producao de H,, a ordem de atividade catalitica observada foi

NiO > TiO, > a-Fe,O; > WOs;. Em seus estudos, o experimento foi realizado em
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célula constituida de compartimento unico, com os Oxidos em suspensdo. Nesta
configuracdo, H, e O, sdo produzidos simultaneamente; porém, trata-se de um
método invidvel para escala industrial. A obtencdo de H, em células
foto-eletroquimicas (“Photoelectrochemical Cell”, PEC) de dois compartimentos,
que possibilita a produc¢ao de H, separadamente do O,, apresenta maior viabilidade

para aplicagdes.

Estudos utilizando PEC construida com os compartimentos anddico e catddico
separados vém sendo realizados com a finalidade de (i) evitar a recombinagdo de H,
e O, e (i1) utilizar eletrdlitos com diferentes valores de pH (chemical bias).
Kitano et al.”*! utilizaram PEC de dois compartimentos, separados com filme de
Ti0,|Ti|Pt, preparados pelo método sputtering, para producao de hidrogénio sob
radiacdo visivel (A > 420 nm). Segundo os autores, os filmes de TiO, apresentaram
foto-atividade sob radiagdo visivel devido a defeitos no oxido (vacancias de
oxigé€nios).

A produgdo foto-eletroquimica de H, utilizando TiO, dopado com metais ou

33,36,96 . .
33.36.96] 1o entanto, para Fe:TiO,, ainda

ndo-metais também tem sido investigada;
existem poucos relatos. Khan et al.”’”! registraram que Fe:TiO, apresentou elevada
atividade para foto-eletrolise da dgua sob radiagdo visivel, em estudo realizado em
célula de compartimento tnico, contendo 0,5 g do 6xido disperso e sob agitagao
magnética constante. Para Fe:TiO, preparado com razao Fe/Ti de 1,0 wt %, as
quantidades de hidrogénio produzido corresponderam a 12,5 umol-H,/h em solugao
metanol/agua e 1,8 pmol-H,/h em 4gua pura. Neste caso, o metanol atua como “hole
scavenger”, reagindo com as lacunas fotogeradas e evitando a recombinacdo de
cargas. Singh et al.”®! apresentaram estudos eletroquimicos para filmes de Fe:TiO,

preparados pelo método sol-gel (spin-coating) sobre vidro condutor. Os eletrodos

apresentaram fotocorrente de 0,92 mA cm™ sob polarizacdo em 0 V (vs SCE) sob
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radiacdo policromatica; os autores mencionaram a potencial aplicagdo na producdo

de H, solar, porém nenhum estudo foi apresentado.

Recentemente, Dholam et al.”” utilizaram eletrodos de TiO, dopado com Fe
ou Cr para produgcdo de hidrogénio sob radiacdo visivel em PEC de dois
compartimentos, contendo solu¢cdes com diferentes valores de pH (ApH de 14).
Ambos os eletrodos dopados apresentaram foto-atividade para producao de

hidrogénio; porém, o melhor desempenho foi apresentado pelo Fe:TiO,.

Embora grandes avancos tenham sido obtidos na produgdo de “hidrogénio
solar”, o baixo rendimento catalitico ainda ¢ o principal problema que deve ser

100,101

resolvido.! I De modo geral, os estudos nessa area tém sido direcionados,

principalmente, a modificacdo dos semicondutores e planejamento de novos sistemas

.. . ca . [102,103
foto-eletroquimicos, visando o aumento de eficiéncia.'*>'"*!

3.3.3 Outras aplicacgoes

O TiO, também tem sido extensivamente utilizado como foto-eletrodo na
“célula solar de Gritzel”, dispositivo que apresenta um custo relativamente baixo e

1041 Nestas

até 10% de eficiéncia na conversdo de energia solar em eletricidade.!
células, o foto-eletrodo consiste de um filme de TiO, depositado sobre vidro
condutor e modificado com um corante sensibilizador capaz de aproveitar a radiacao

visivel, um contra-eletrodo de Pt e um eletrélito contendo um par redox.!*>'%!

De maneira geral, o principio de funcionamento de uma célula de TiO,/corante

pode ser descrito conforme o esquema apresentado na Figura 3.6.

31



E s Eletrolito contendo

TiOy/Corante o o Pt CE ) )
L y TiO4|S + hv — TiO,[S* (3.5)
Sl

T102|S’l< — T102|S+ + E€BC (36)
---------- A TiO5|S ™+ egc — TiO,|S (3.7)

1|
| SRR @ sia? TiOoS* +°4L T - TiOyS + 'Ly (3.8)

I
l S/S” T 1/2 I +ep— 3/2 I (3.9

pe
) I3-+2eBc—>3r (310)
e il e

Figura 3.6. Representacdo de uma célula solar de TiO,/corante e as reagdes envolvidas no processo
de conversio de energia solar em energia elétrica.l'”

Filmes porosos e nanocristalinos de 6xidos semicondutores permitem uma
melhor difusdo do eletrélito e facilitam o transporte de cargas, com isso, podem ser
uma boa alternativa para o preparo de células solares.'” A obten¢do de estruturas
organizadas sobre substratos condutores, p. ex., eletrodos transparentes, ainda ¢
limitada devido a caréncia de metodologia de preparo destes 6xidos diretamente no

11 prepararam nanobastdes de TiO, (rutila)

substrato. Recentemente, Liu e Aydil'
perfeitamente orientados sobre o substrato condutor, através do método hidrotérmico
e observaram que as condi¢cdes de sintese, tais como, temperatura, tempo e
concentracao dos reagentes influenciaram no tamanho, comprimento e densidade dos
nanobastdes obtidos. Os autores observaram que o filme de TiO, apresentou
crescimento preferencial do plano (0 0 2) da fase rutila; utilizado como foto-eletrodo

em “célula de Gritzel”, apresentou corrente de curto-circuito de ~6,1 mA cm”,

potencial de circuito aberto de ~0,71 V e eficiéncia de ca. 3%.

Além da organizagdo da estrutura, que contribui para o transporte de elétrons,
o aumento na darea superficial dos eletrodos pode contribuir para um melhor

desempenho das cé€lulas solares. Em principio, filmes com elevada area superficial

32



podem adsorver uma maior quantidade de corante, que “injetam” elétrons na BC do
6xido, podendo aumentar a eficiéncia das células solares. Oh e colaboradores!'”’
preparam eletrodos constituidos de nanofios de TiO, “decorados” com nanoparticulas
de TiO,, visando combinar organizagao estrutural com o aumento de area superficial
dos filmes. Em comparagdo com eletrodos de TiO, “ndo decorado” os filmes com

nanofios de TiO, “decorados”, que apresentam maior adsor¢ao de corante, resultaram

em células solares com eficiéncia quase duas vezes maior.

Outra potencial aplicagdao para o TiO, ¢ a reducdo fotocatalitica de CO, a
hidrocarbonetos, p. ex., gas metano. Desde a revolugdo industrial, a concentracao de
CO, tem aumentado drasticamente na atmosfera, principalmente devido a queima de
combustiveis fosseis. Um dos primeiros estudos sobre redugdo foto-eletroquimica de
CO, foi apresentado Halmann em 1978.""'"! Nesse estudo, foi utilizado uma célula
foto-eletroquimica composta de eletrodo de GaP (tipo-p) como catodo, eletrodo de
carbono como anodo e solugdo aquosa contendo CO, dissolvido. Quando o
semicondutor foi iluminado, observou-se um fluxo de corrente pelo sistema e a
presenca de acido formico, formaldeido e metanol na solugao eletrolitica.

[111]

Ap6s o estudo pioneiro apresentado por Halmann ," ' muitos outros grupos de

pesquisas tém estudado diferentes compostos semicondutores visando a fotoreducao

de CO, utilizando radiacéo solar. Canfield e Frese!''”

conseguiram a fotoreducao de
CO, a metanol utilizando GaAs e InP com CO, dissolvido em solucao de Na,SO,.
Mais recentemente, Barton et al.l'"*! apresentaram estudos com fotoreducdo seletiva

de CO, a metanol utilizando p-GaP em uma célula foto-eletroquimica.

O TiO, apresenta-se como potencial candidato na reducao de CO, a metano.
Contudo, estudos revelaram um desempenho melhor quando se utiliza um co-
catalisador (geralmente particulas metéalicas adsorvidas na superficie do

semicondutor). O papel do co-catalisador, p. ex., nanoparticulas de Cu, consiste em
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receber os elétrons foto-excitados e transferi-los para o CO, ou outras espécies
adsorvidas na superficie.''” Dentre os metais co-catalisadores investigados, Cu, Pt e
Pd, sdo os que tém apresentado melhores resultados. Existe ainda a possibilidade da
utilizacdo de misturas de oOxidos semicondutores com posi¢cdes apropriadas das
bandas de valéncias e condugdo, como por exemplo, 6xidos de cobre (CuO ou Cu,0)
e WO;. Nesse caso, o 0xido de cobre (co-catalisador), recebe os elétrons fotogerados
115-117]

e reduz o CO, adsorvido a sua superficie.!

18] observaram a producdo de CH, (e outros hidrocarbonetos

Varghese et al.!
de cadeias pequenas) sobre eletrodos constituidos de nanotubos de TiO, dopado com
nitrogénio, na presenca de Cu e/ou Pt como co-catalisador. Nesse estudo, a célula
foto-eletroquimica contendo o fotocatalisador, vapor de agua e CO, foi deixada
diretamente sob irradiacdo solar. Amostras gasosas foram coletadas e analisadas em

"1 apresentaram estudo similar utilizando CdSe/Pt/TiO»;

cromatografo. Wang et al.l
neste composito os elétrons promovidos para BC do CdSe (sob radiagdo visivel) sdo
injetados na BC do TiO,, e entdo transferidos para nanoparticulas de Pt, promovendo
a reducao do CO..

Os estudos também mostram que o produto formado depende do co-catalisador

0]

empregado. Wu e colaboradores''*” investigaram o uso de particulas finas de TiO,,

Cu/TiO, e Ag/TiO, como fotocatalisadores para redu¢do de CO, e observaram a
producdao de metanol (4,1 umol/g-h) para o sistema contendo Ag/TiO,. Em outro

121

estudo, Xia et al.'*" utilizaram nanocompositos de TiO,/nanotubos de carbono e

observaram que os principais produtos formados foram etanol e 4cido férmico.

De modo geral, a baixa efici€éncia também ¢ o principal problema da redugao
fotocatalitica de CO, a hidrocarbonetos; porém, este processo continua sendo

investigado como uma alternativa de reciclagem desse gas poluente, visando reduzir

~ : c s [122-124
sua concentra¢do na atmosfera e produzir combustiveis.! ]
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CAPITULO 4

SINTESE E CARACTERIZACAO DOS OXIDOS




SINTESE E CARACTERIZACAO DOS OXIDOS

4.1 Introducao

O TiO, ¢ o oxido semicondutor mais investigado como fotocatalisador em
processos relacionados a conversao de energia solar; devido a sua estabilidade
quimica, ¢ utilizado como fotocatalisador para degradacao de poluentes organicos
em meio aquoso ou ar, na produgdo de H, pela foto-eletrdlise da 4gua e na reducao

de C02

A atividade fotocatalitica do TiO, depende de diversos parametros, tais
como a fase cristalina, a morfologia, o tamanho de particulas e a area superficial.
Como os processos fotocataliticos ocorrem na sua superficie, o aumento da area
superficial pode aumentar a eficiéncia do processo devido ao maior contato do

poluente organico com o semicondutor.

Conforme ja discutido, devido ao elevado valor do Egg, 0o TiO, ¢ foto-ativo
somente sob radiagdo ultravioleta. Considerando que a radiagdo UV corresponde a
menos de 5% da radiagdo solar, diversas pesquisas tem sido dedicadas a dopagem
do TiO, com metais de transi¢ao, visando deslocar a absor¢ao para a regiao visivel.
Porém, existe um limite para a quantidade de dopante que pode ser incorporada na
estrutura do semicondutor e, se este limite for excedido, pode ocorrer segregacao
de fases."! Embora a literatura apresente um grande niimero de relatos referentes a
dopagem, poucos estudos discutem sobre as mudancas estruturais decorrentes da
insercao do dopante e/ou a segregagao de fases em amostras de TiO, dopado com

espécies metalicas.

Este capitulo discute a sintese de amostras de TiO, e Fe:TiO, sintetizadas

pelo método sol-gel seguido de tratamento hidrotérmico, e a investigacdo das suas
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propriedades morfoldgicas e estruturais. Antes de discutir os resultados obtidos,

apresentam-se brevemente os fundamentos das técnicas utilizadas.

4.2 Fundamentos das técnicas utilizadas para caracterizacio das

propriedades de 0xidos
4.2.1 Difragao de raios X e o método de Rietveld

A difragdo de raios X (XRD), pelo método de difracdo do pd, ¢ uma das
mais importantes técnicas de caracterizacdo estrutural de materiais solidos
cristalinos e policristalinos. Os difratogramas obtidos podem ser comparados a
padrdes disponiveis em banco de dados especificos do Joint Committee on Powder

Diffraction (JCPDS).

A técnica consiste em irradiar uma amostra com feixe de raios X
(0,5A <A <2A) e analisar com um detector o padrio produzido pelos raios X
difratados. Se a amostra ¢ constituida de atomos arranjados no espaco de maneira
periddica, o padrao difratado consiste de picos de intensidade em fun¢do do dngulo
de espalhamento. De acordo com a lei de Bragg (nA = 2dsend), estes picos sdo
sinais de interferéncias construtivas dos raios X espalhados. As posigdes,
intensidades relativas e largura dos picos do difratograma permitem identificar as

fases cristalinas da amostra.

A andlise dos resultados utilizando o método de Rietveld permite obter
informagdes quantitativas tais como parametros de rede, percentuais de fases

cristalinas na amostra, tamanho médio de cristalitos e tensdes na rede cristalina.

O método de Rietveld foi aplicado originalmente para o refinamento de

intensidades obtidas por espalhamento de néutrons para monocristais.”” Entretanto,
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esse método vem sendo usado com bastante sucesso para medidas de difragdo de

raios X obtidas para amostras em po.>"

O refinamento Rietveld trata-se de um método no qual o perfil de um
difratograma experimental € ajustado considerando o perfil calculado para aquela
amostra. Os ajustes visam minimizar a diferenca entre a intensidade calculada e a
observada para cada ponto do difratograma; a quantidade a ser minimizada ¢ a

fung¢ao residual M (Eq. 4.1).

N

M:gzlwl.[lg—lc(,]2 (4.1)
onde Iy ¢ a intensidade observada (ou experimental), I4 € a intensidade calculada
em um determinado valor de 6 e w; € o peso para cada intensidade.

O somatdrio cobre todos os pontos (N) medidos ao longo de 0. O valor de 1.4
pode ser encontrado a partir da soma das contribui¢cdes de reflexdes de Bragg

proximas do valor de 6 em questao.
Ly =STLg | Fie [ $20,~20)P A+ 1, (4.2)
onde:
e S ¢ o fator de escala;
e K representa os indices de Miller (% k& [) para uma dada flexao de Bragg;

e [x ¢ uma variavel que contém os fatores de Lorentz, polarizagdo e

multiplicidade;

" Esta se¢io descreve somente os principios gerais do refinamento Rietveld. A descrigio matemética do modelo, que
¢ muito complexa, pode ser encontrada em: Young, R.A.; “The Rietveld Method” Oxford University Press Inc.,
New York, 1993, p-44.
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e ¢ ¢éuma fungdo de perfil do pico, normalmente uma Gaussiana, Lorentziana

ou combinacao de ambas;
e 20k € o centro da fungao de perfil ¢;
e Py ¢ uma funcdo que descreve a orientagdo preferencial da amostra;
e A ¢ um fator de absor¢ao;

¢ Iy ¢ a intensidade da linha de base, que representa a parte do feixe espalhada

independentemente de 0;
e Fy ¢ o fator de estrutura.

As fungdes necessarias ao calculo de Iy apresentadas na Eq. 4.2 incluem
variaveis relacionadas as caracteristicas do cristal, isto ¢é, sdo fun¢des das
propriedades da amostra analisada. No calculo de I,y os parametros de rede sdo
relacionados com a varidvel 20k pela lei de Bragg. O tamanho médio dos cristalitos
e a tensdo na rede cristalina (strain) estdo relacionados com a largura da curva de
perfil de pico e podem ser obtidos por calculos secundarios a partir de variaveis

obtidas durante o refinamento.

A formulacdo de uma fung¢do adequada para descrever o formato dos picos ¢
fundamental no refinamento de Rietveld. No caso da difracdo de néutrons (usado
em comprimento de onda fixo) os picos sao descrito por uma funcdo Gaussiana
(Eq. 4.3).

2 [In2

G, =— . |—exp| —
ik Hk T p|:

41n2(20, —M)ﬂ (4.3)

H

onde Hy € a largura do pico a meia altura (full width at half-maximum — FWHM),

20; ¢ o angulo de espalhamento do ponto i, e 0, ¢ o angulo de Bragg para a
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reflexdo k. A dependéncia angular do FWHM para um pico descrito por func¢ado

Gaussiana pode ser dado por:

H!=Utan’ @, +Vtan@, + W (4.4)
onde U, V e W sdo parametros independentes de 0

No difratograma de raios X obtidos para o po, o formato dos picos € descrito

por fungdo que apresenta contribui¢des Gaussianas e Lorentziana.

O programa computacional GSAS (General Structure Analysis System),
utilizado no tratamento de dados apresentado, fornece os ajustes dos perfis de picos
com base na fungdo pseudo-Voigt (pV)', com contribuicdes Gaussiana e
Lorentziana. Dessa forma, a contribui¢do Lorentziana para FWHM ¢ apresentada

na Eq. 4.5.
H, =Xtan@, +Y/cos0, (4.5)
A estimativa do tamanho médio de cristalitos (D) pode ser feita utilizando-
se a equagdo de Debye-Scherrer™ (Eq. 4.6).

K2
pcosé

onde K ¢ a constante de Scherrer (0,89 < K <I), A ¢ o comprimento de onda dos

D, (4.6)

raios X, D ¢ o tamanho médio de cristalito e B ¢ o alargamento do pico do

difratograma.

O parametro B pode ser relacionado a contribuigdo Lorentziana (Y/cos6y)
mostrada na Eq. 4.5, onde X e Y sdo variaveis que podem ser determinadas pelo

refinamento Rietveld. Dessa forma, para que o tamanho médio de cristalitos seja

' pV(x) =nL(x)+(1-n)G(x); onde M € um parametro que define a contribui¢do da fungdo Lorentziana e (1-n) da
funcdo Gaussiana para o perfil do pico no difratrograma.
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estimado, deve-se levar em consideragdo somente a contribuicdo Lorentziana que

descreve os picos do difratograma.

Vale ressaltar que o refinamento Rietveld ndo ¢ um método de determinagao
direta das propriedades de uma amostra; trata-se de uma aproximacdo na qual
ajustam-se os parametros (os valores iniciais), utilizados para simulagdo do
difratograma experimental, até que a curva de intensidade calculada e a curva de
intensidade medida sejam convergentes. Portanto, os resultados obtidos dependem

de como o refinamento foi conduzido.

Os critérios para avaliar se o ajuste ¢ satisfatorio incluem os fatores Ry,
(Weighted factor) e Rey, (Expected factor), apresentados nas Equagoes 4.7 e 4.8. A
razdo entre esses dois pardmetros é conhecida como Goodness-of-fit (x°), o qual

deve se aproximar de 1 (Ry,=Rexp).

- —1/2
2w, =1, ’
R =2 4.7)
" >wli;
0
1/2
| N=-P

onde N ¢ o numero de pontos /, considerados e P ¢ o numero de parametros

refinados.
4.2.2 Espectroscopia de absor¢ao de raios X

A espectroscopia de absor¢ao de raios X (XAS) € uma importante técnica de
caracterizacao estrutural. Devido a possibilidade de investigacdo de sistemas nao

organizados, como vidro e liquidos, esta técnica vem sendo utilizada no estudo de
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diversos materiais e nas diferentes dreas da ciéncia tais como fisica, quimica e
biologia.

O principio da técnica de XAS consiste na excitacdo de elétrons localizados
nas camadas mais internas (1s e 2p) de um atomo, através da absorcao de raios X.
No experimento de XAS, no modo de transmissdo, mede-se o coeficiente de
absor¢do de uma amostra (p) em funcdo da energia dos fotons (E,) incidentes. O
coeficiente de absor¢do pode ser expresso a partir dos valores de intensidades de

radiagdo incidente (Iy) e transmitidas (I) de acordo com a Eq. 4.9.

I
H(E )= ln7° (4.9)

Um espectro de XAS tipico apresenta trés regides principais (Figura 4.1).
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Figura 4.1. Espectro representativo de XAS destacando as regides de pré-borda, borda de
absor¢ao, XANES e EXAFS.

Na regido de pré-borda ocorrem transi¢des eletronicas causadas pela

absorcao de fotons com energia menor que a energia de ligacdo. Essas transi¢des
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sO ocorrem se o atomo absorvedor possuir estados desocupados ou parcialmente
desocupados. Quando o foton incidente possui energia suficiente para arrancar os
elétrons localizados nos niveis mais internos, ¢ observado um aumento abrupto do
coeficiente de absorcao, correspondendo a borda de absor¢do. Quando o elétron
envolvido na transi¢do pertence a camada 1s, a borda ¢ chamada de borda-K, no

caso da camada 2p, denomina-se borda-L.

Na regido acima da borda de absor¢ao ocorrem transigdes eletronicas para o
estado continuo, ou seja, o elétron deixa o atomo absorvedor. Esta parte do
espectro de XAS ¢ composta pelas regides XANES (X-ray Absorption Near Edge
Structure) e EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure).

A regido XANES, que corresponde a regido de energia de até 50 eV acima
da borda de absor¢do, apresenta informagdes de estado de oxidacdo e nimero de
ligantes do atomo absorvedor. A regido EXAFS compreende a faixa de energia de
50 at¢ 1000 eV acima da borda de absorg¢dao. Nesta regido ¢ possivel obter
informagdes como distancias de ligagdes, nimero de coordenacdo e espécies
vizinhas ao dtomo absorvedor. De modo geral, o processo fisico relacionado as
oscilagdes de absorcao na regido de EXAFS envolve a interferéncia entre as ondas
emitidas e as ondas retro-espalhadas pelo 4tomo absorvedor.

Existem critérios bem estabelecidos para o tratamento dos dados de XAS
que sdo descritos em livros, artigos e tutoriais de softwares especificos.””1 A
Figura 4.2 apresenta as etapas utilizadas no tratamento dos dados, obtidos na
borda-K de Fe, para amostra de hematita. De modo geral, o procedimento padrao

para o tratamento dos dados de EXAFS consiste em:

(a) converter as intensidades de absorcdo (experimentais) em coeficiente de

absor¢do () e construir uma curva de p em fun¢do da energia dos raios X;

(b) subtrair a regido de pré-borda de absor¢ao;
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(c) normalizar os espectros EXAFS;

(d) expressar as oscilagdes EXAFS em termos de freqliéncia da onda retro-
espalhada pelo dtomo absorvedor. As oscilagdes EXAFS y(k) sdo geralmente

multiplicadas por k" (n =1, 2 ou 3) visando a intensificagdo do sinal;

(e) transformar a (k) para espago real através de Transformada de Fourier (FT)
(a FT fornece uma fungdo de distribuicao radial, onde os picos obtidos sdo

atribuidos as camadas atdmicas ao redor do 4&tomo absorvedor);

(f) ajustar as curvas experimentais a valores calculados.

1.6
20+
(a) (c)
1.6} 127
12} < 0.8}
= = EJ\
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0.4+ 0.0
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7000 7200 7400 7600 7800 8000 7000 7200 7400 7600 7800 8000 7000 7200 7400 7600 7800 8000
Efot / eV EfO‘l / eV fot
1.5
f Experimental
1ol (d) 150 (e) 150 ® o Simulado
051 1.0
< 00 <
~ =
=<-05 X 05
(\lx 5
-1.0+
1.5} 0.07
0O 2 4 6 8 10 12 14 0 1 2 3 4 5
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Figura 4.2. Ilustracdo das etapas para o tratamento dos dados de EXAFS: (a) espectro de
absor¢ao obtido; (b) subtracdo da regido de pré-borda; (c) normalizagdo do espectro;
(d) oscilagdes EXAFS, (e) Transformada de Fourier do sinal EXAFS e (f) ajuste dos dados
experimentais a valores calculados.
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Informagdes qualitativas importantes podem ser obtidas comparando-se a
fung¢ao de distribuicdo radial experimental com padrdes de estrutura conhecida ou a
modelos teoricos. Informagdes quantitativas tais como distancias de ligagdes e
numero de vizinhos do atomo absorvedor, podem ser obtidas apés modelagem e

ajuste, considerando os dados experimentais e os valores calculados.

4.2.3 Estimativa da energia de banda proibida através da fungdo de

Kubelka-Munk

A obtencao de espectros de absorcao, na regido do UV-Vis, de compostos
organicos ou complexos de metais de transi¢do em solugdes aquosas ¢ bastante
simples. De modo geral, a medida ¢ feita pelo monitoramento das intensidades de

radiagdo incidente (/;) e transmitida (/,) através da amostra.

Para amostras sélidas, o coeficiente de absorcao Optica (o) pode ser obtido
através de espectrofotdmetros de UV-Vis com acessorio de reflectancia difusa. No
caso de semicondutores, o valor de a pode ser relacionado com a energia (f6ton)
necessaria para excitar um elétron a partir da borda do nivel de energia ocupado, o
“HOMO” (highest occupied molecular orbital) para o proximo nivel de energia
disponivel que seja permitido, o “LUMO” (lowest unoccupied molecular orbital),
ou seja, promove um elétron da BV para BC. Estas transi¢des eletronicas podem
ser diretas ou indiretas. Nas transi¢cdes diretas, a energia do foton ¢ suficiente para
que ocorra a transi¢ao; enquanto que, nas indiretas, ¢ necessaria uma energia
adicional associada a vibragdes no cristal (fénon). O tipo de transicdo caracteriza

os semicondutores como sendo de gap-direto ou gap-indireto.

A Eq. 4.10 relaciona o coeficiente de absor¢do com a energia do féton

incidente (hv).
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o o @n (4.10)
A%

onde E, ¢ a energia proxima a borda de absor¢do e o expoente 1 depende do tipo de

transi¢do (n = %2 para transicdo direta e | = 2 para transi¢ao indireta).

A funcdo de Kubelka ¢ Munk'®, F(R.), apresentada na Eq. 4.11, pode ser
utilizada para estimar o Egg Optico de semicondutores através de medidas de
UV-Vis. As curvas de UV-Vis no modo de reflexdo sdo, inicialmente, convertidas

em espectros de absor¢ao utilizando-se a reflectancia de uma referéncia (p. ex.,
Teflon ou BaSOy).
(I-R)"_¢@
F(R))= 2L =— 4.11
(R,) 2R, S (4.11)

onde R, ¢ a reflectancia para amostras “infinitamente espessas”, dado pela razao

R (amostray/ Rpadrio) € S € 0 coeficiente de espalhamento. Na fungdo Kubelka-Munk, S
tende a unidade, portanto a ~ F(R.). A estimativa do valor do Egg Optico ¢ feita

pela extrapolacio da parte linear dos gréaficos de (ahv)'/" em funcdo hv.

4.3 Experimental

4.3.1 Sintese do Ti0,, Fe:T10; e a-Fe,O4

Na sintese do Fe:TiO, foram usados como reagentes tetra-isopropdxido de
titdnio (97%, Aldrich), acido nitrico (65%, Merck) e nitrato de ferro nonahidratado

P.A. (99%, Vetec). A Figura 4.3 apresenta um esquema com as etapas de sintese.

Em um baldo de fundo redondo foram colocados 30 mL de H,O (Milli-Q) e
quantidades adequadas de Fe(NOs);:9H,O para que a propor¢cao molar Fe/Ti
correspondesse a 1, 3 ¢ 5 %. Apos a adigdao do precursor de ferro, o pH da solucao

foi ajustado em ~1,3 com acido nitrico. Em seguida adicionou-se 2,5 mL de tetra-
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isopropdxido de titdnio (TTIP) sob vigorosa agitacdo magnética. Imediatamente
apo6s a adicao do TTIP, formou-se um precipitado resultante da rapida hidrolise do

alcoxido de titanio.

T=286°C
12 horas

30 mL de H,0
(Milli-Q) Filtragem em
Fe(NO,), funil de vidro

I- Mistura II- Peptizacdo
reacional

Autoclave 200 °C
por 8 h

¢f‘Z,SdeeTTIP -\\E'

b —— S
-y

pit 13 [oay"™

] — _

Colocar em
ultrasom [¢) O
III- Tratamento
hidrotérmico
Concentrar IV- Calcinagao

e W% =7 (450 °C; 30 min)

Figura 4.3. Esquema das etapas realizadas no preparo das amostras de TiO, e Fe:TiO,: [-Mistura
dos reagentes, II-Peptizagdo, III-Tratamento hidrotérmico e IV-Calcinagao.

A mistura apresentou uma coloracdo que variava de levemente amarelada a
um amarelo mais intenso, dependendo da quantidade de nitrato de ferro
adicionado. Amostras de TiO, “ndo dopado” foram preparadas seguindo o mesmo

procedimento, porém na auséncia do nitrato de ferro.

Para cada amostra, o baldo contendo a suspensao foi mantido sob refluxo em

banho-maria a ca. 86 °C por um periodo de 12 h (peptizacdo), visando a
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desaglomeracio das particulas.”'” A suspensdo peptizada foi filtrada e colocada
em autoclave de ago inox, com recipiente interno de Teflon e capacidade para
90 mL.* Este sistema foi deixado a (200 + 5) °C por um periodo de 8 h.' Apos
resfriar até temperatura ambiente, parte do sobrenadante foi armazenado e as
concentracdes de Fe e Ti foram analisadas. As particulas dos 6xidos foram
dispersas usando ultrasom. Em seguida, cada suspensdo foi concentrada até
aproximadamente 11 wt% em rotaevaporador. Esta sintese apresenta um

rendimento de ca. 83 %, resultando em aproximadamente 0,54 g de 6xido.

Uma amostra de 6xido de ferro também foi sintetizada pelo método sol-gel
de acordo com metodologia descrita por Huo et al.'"! Em baldo de fundo redondo,
solucdes 3 mol L' de Fe(NOs); e 0,2 mol L' HNO; foram misturadas na razdo
1:3 (v/v). Em seguida, foi acrescentado agua até que a concentragio de Fe’*
atingisse 0,01 mol L™, ¢ entdo a solucdo foi deixada sob refluxo a 96 °C por um
periodo de 24 horas. A suspensao laranja-avermelhada resultante foi resfriada até a

temperatura ambiente.

Para obten¢ao das amostras em pd, cada suspensdo foi submetida a secagem
a 60 °C, seguido de moagem em almofariz de agata e tratamento térmico (450 °C
durante 30 min). Para efeito de comparacdo, preparou-se também uma mistura
fisica de 6xido de ferro e 6xido de titdnio (a-Fe,O3/Ti0,) com razao atdmica
Fe/Ti igual a 4%. No decorrer do desenvolvimento desta Tese, foram preparados
cinco conjunto de amostras. As amostras foram caracterizadas por difracao de raios

X, XAS, medidas de area superficial e espectroscopia de UV-Vis.

* 0 volume ocupado pela suspensio foi de aproximadamente 1/3 do volume da autoclave.
¥ Observou-se sedimentagdo dos 6xidos apos esta etapa.

. N . N
Nesse caso, a razdo em massa de a-Fe,03/TiO, também ¢ igual a 4%
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4.3.2 Analise quimica (Ti e Fe) das amostras de Fe:TiO, por ICP OES

As quantidades de Fe’* e Ti*" presentes no sobrenadante e nas amostras dos
oxidos foram avaliadas em espectrometro de emissao Optica com plasma induzido
(ICP OES) Perkin Elmer Optical-3000 DV. Inicialmente determinou-se o limite de
quantificacdo (LOQ) a partir de uma solucdo aquosa 0,2% de HNO; (solvente
utilizado no preparo da curva de calibracdo). Realizaram-se 10 medidas e

: 3+ 4+
estimaram-se os valores de LOQ para Fe” e Ti" .

Para determinar a quantidade de ions metélicos no liquido sobrenadante,

analisou-se uma aliquota de 2,0 mL do liquido coletado apos a etapa de autoclave.

Para a andlise das amostras sélidas, realizou-se inicialmente a decomposi¢ao
assistida por radiacdo micro-ondas. Em porta amostra de Teflon, adicionou-se ca.
200 mg dos 6xidos (em po), I mL de HNO; (30%), 3 mL de HCI1 (65 %) e 1 mL de
HF (48 %); em seguida, utilizando o equipamento da Provecto Analitica modelo
PGT-100 Plus, aplicaram-se pulsos de radiacdo de 530 W (10 min) ¢ 600 W
(5 min), seguido de repouso por 2 minutos. Apos resfriamento a temperatura
ambiente, os porta-amostras foram colocados em banho de areia para reduzir o
volume dos 4cidos. Durante esta etapa, cerca de 50 mg de H3;BO; foi adicionado,
visando eliminar o HF. A solucdo final foi filtrada ¢ o volume final de cada
solucdo, contendo os ions ferro e titanio, foi ajustado em baldo de 100 mL usando
solugcdo 0,2% de HNO;. Todo este procedimento foi realizado em duplicata para

cada amostra de oxido.
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4.3.3 Difracao de raios X ¢ o refinamento Rietveld

As amostras de TiO, e Fe:TiO, em p6 foram analisadas em difratdmetro
Shimadzu XRD-7000 com radiagdo CuKa (1,5406 A), com angulo de difragio 20
variando entre 10° e 80° graus e passo de 0,02 °/ 0,6 s. Para um estudo estrutural
mais detalhado, as medidas de XRD foram feitas em colaboracdo com o grupo do
Prof. Carlos Giles, do grupo de Cristalografia Aplicada e raios X no IFGW-
Unicamp. Utilizou-se um difratometro Rigaku (Rint-2000) com angulo de difracdo
20 variando entre 10° e 90°, passo de 0,02° e 5 segundos de exposi¢ao por passo;
para avaliar o alargamento de pico provocado pelo instrumento, foi usado LaBg
(padrao NIST) como amostra padrao. Os difratogramas obtidos foram comparados

com padrdes de difracdo JCPDS.!'

Os dados de XRD foram analisados com o método de Rietveld utilizando o
programa GSAS-EXPGUL!"'Y Utilizou-se a fungdo pseudo-Voigt (pV) para
ajustar os perfis de difracdo medidos. Estimaram-se a composi¢ao das amostras em
termos das fases cristalinas, parametros de rede e tamanho médio de cristalitos. A

qualidade do refinamento foi avaliada através dos indicadores Ryyp, Reyp € 1.1

A fase brookita ¢ ortorrombica com 8 “unidades” de TiO, por célula unitaria
e com grupo espacial Pbca (n°61). A fase anatasa apresenta célula unitaria
tetragonal, composta por 4 “unidades” de TiO, e com grupo espacial I 4;,/amd
(n° 141). A fase hematita cristaliza em uma estrutura tetragonal, com grupo
espacial R-3¢ (n° 167), contendo 6 ‘“unidades” de Fe,O; por célula unitaria (30
atomos). Os sitios e as posi¢gdes atOmicas das fases brookita, anatasa e hematita
(coletados em base de dados e na literatura) utilizados como parametros de entrada

no refinamento Rietveld estdo apresentados nas Tabelas de 4.1 a 4.3 [16-18]
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Tabela 4.1. Atomos, sitios e posigdes atomicas do TiO, na fase brookita.

Atomo Sitio Posi¢do atomica
X y z
Ti 8c 0,127 0,113 -0,127
O(1) 8c 0,010 0,155 0,180
0(Q2) 8c 0,230 0,105 0,465

Tabela.4.2. Atomos, sitios e posi¢des atdmicas do TiO, na fase anatasa.

Atomo Sitio Posi¢do atdémica
X y z
Ti 4a 0,000 0,750 0,125
o 8e 0,000 0,125 0,084

Tabela 4.3. Atomos, sitios e posi¢des atdmicas do oxido de ferro na fase hematita.

Atomo Sitio Posicao atomica
X y z
Fe 12¢ 0,000 0,000 0,355
O 18b 0,309 0,000 0,250

4.3.4 Espectroscopia de absor¢do de raios X

Os estudos de XAS foram realizados na estagdio DO8B-XAFS2 do
Laboratoério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) em Campinas. Os espectros de
XAS foram registrados a temperatura ambiente (~25 °C) no modo de transmitancia
para borda-K de Ti (4850 ¢ 5700 eV) e para borda-K de Fe (7000 e 7750 eV). Os
dados, obtidos em triplicata, foram tratados com o pacote de programa IFEFFI,

através da interface grafica Athena/Artemis. ™"’

1O tratamento de dados de EXAFS foi realizado com a colaboragio da Profa. Daniela Zanchet.
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4.3.5 Espectroscopia de UV-Vis e estimativa do Egg

Andlises de espectroscopia de UV-Vis foram obtidas com um
espectrofotometro CARY 5G-VARIAN equipado com esfera de integracdo no
modo de reflectancia difusa (DRS UV-VIS) e utilizando Teflon como padrdo de
referéncia. A partir dos espectros de absorcao das amostras solidas, os valores do

Egg Optico foram calculados utilizando a fun¢ao de Kubelka-Munk.
4.3.6 Area superficial e diAmetro médio das particulas

Medidas de area superficial dos 6xidos foram determinadas pelo método de
Brunauer-Emmett-Teller (BET) em equipamento Quantachrome Nova-4200E

utilizando adsor¢ao de N, em 77 K.

Imagens de microscopia de transmissdo (TEM) foram obtidas com o
microscopio Carl Zeiss CEM-902 a partir de suspensdes aquosas de ca.13 ng L™
dos o0xidos. Imagens TEM, mapeamento elementar e espectros de perda de energia
de elétrons (EELS) também foram obtidos em microscopio Carl Zeiss LIBRA-120,

visando avaliar a distribuicao da fase hematita nas amostras de Fe:Ti0,.

4.4 Resultados e discussao

4.4.1 Analise quimica das amostras por ICP OES

As amostras de TiO, e Fe:TiO, foram sintetizadas utilizando isopropoxido
de titdnio e Fe(NOs3); como reagentes limitantes. Para avaliar se os metais foram
quantitativamente inseridos nas amostras dos oOxidos, determinaram-se as

concentragdes de Fe e Ti remanescentes no liquido sobrenadante por ICP OES.

Inicialmente, o LOQ foi determinado em 0,09 mg L™ para Fe*" ¢ 0,08 mg L™

A+ . ~ .
para Ti"". Todas as amostras analisadas apresentaram concentragdes acima do
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LOQ. As anilises revelaram que a quantidade de Ti presente no sobrenadante das
diferentes sinteses foi inferior a 0,8 mg, o que corresponde a menos de 0,2 % da
quantidade adicionada (0,39 g) como precursor. A quantidade de Fe no
sobrenadante também foi baixa, correspondendo a um valor maximo de 2% da
quantidade Fe adicionada. Conclui-se, portanto, que as sinteses dos oOxidos

ocorreram de maneira quantitativa.

Analisaram-se também as concentragdes de Fe e Ti presentes nos 6xidos. A
Tabela 4.4 apresenta as concentracdes estimadas por ICP OES apds a
decomposicao 4acida dos 6xidos. Para a amostra Fe:TiO,(1%), existe uma boa
concordancia entre a concentracdo nominal e a medida. No entanto, para as
amostras com razao Fe/Ti de 3 e 5 %, as concentragdes de Fe sdo menores que os
valores esperados. Possivelmente, a causa desta divergéncia pode estar relacionada
a etapa de preparo de amostra para medidas, que inclui a solubilizagdo do 6xido.
Na literatura, diferencas ainda maiores foram relatadas.””) Abazovic et al.,*! p.
ex.; estimaram por medidas de ICP OES, somente cerca de 10 % da quantidade

inicial do ferro adicionado.

Tabela 4.4. Concentracdes de Fe*" e Ti*" presentes nos 6xidos, determinadas por ICP OES.

Amostra Concentracdo nominal / mmol g’ Concentracdo medida* / mmol g
TiO, _ 12,5 _ 12,0; 11,9
Fe:TiO»(1%) 0,13 12,4 0,13;0,12 12,5;12,4
Fe:T10,(3%) 0,38 12,2 0,32;0,31 11,2; 11,9
Fe:T10,(5%) 0,63 11,9 0,51 ;0,50 11,9;11,3

*Concentragdes estimadas em duplicata

62



4.4.2 Difracao de raios X ¢ o refinamento Rietveld

Os difratogramas obtidos com equipamento Shimadzu com passo de

0,02°/0,6 s para as amostras em po de TiO, e Fe:TiO,(5%) nas trés diferentes

etapas de sintese estao apresentados na Figura 4.4.
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Figura 4.4. Difratogramas de raios X obtidos para as amostras de (a) TiO, e (b) Fe:TiO2(5%)
apos peptizagdo (Etapa II), tratamento hidrotérmico (Etapa III) e calcinacdo a 450 °C por 30 min
(Etapa IV). Detalhe da regido caracteristica dos picos (1 0 4) e (1 1 0) da fase hematita.

A etapa de peptizacdo resulta em amostras cristalinas, constituidas
majoritariamente pela fase anatasa (JCPDS 21-1272). O pico em 26
correspondente a 30,8 ° pode ser associado a fase brookita (JCPDS 29-1360). O
tratamento hidrotérmico (Etapa III) e a calcinacao (Etapa IV) resulta em picos mais
intensos devido ao aumento de cristalinidade dos 6xidos. Os difratogramas indicam

ainda a presenca de hematita, decorrente da segregacao de fases (Figura 4.4b).

Os difratogramas de raios X determinados para as amostras dos 6xidos apos
tratamento térmico a 450 °C durante 30 min, obtidos com difratometro Rigaku e

passo de 0,02 °/ 5 s, estdo apresentados na Figura 4.5.
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Figura. 4.5. Difratogramas de raios X para amostras de (a) TiO, e Fe:TiO, com diferentes razdes
Fe/Ti, apos calcinagdo a 450 °C; (b) regido dos picos (1 0 4) e (1 1 0) da fase hematita.

Nestes difratogramas, obtidos com maior resolucao, observou-se a presenca
de fase hematita (JCPDS 33-0664) para as amostras de Fe:TiO, preparadas com
razao Fe/Ti de 3 e 5% (Figura 4.5b). Para cada amostra, diversos parametros foram
estimados pelo método de Rietveld a partir destes difratogramas. O tamanho médio
de cristalitos foi estimado considerando a fase anatasa, utilizando a componente
Lorentziana da funcdo pseudo-Voigt que descreve os picos. Para o TiO,, o
tamanho médio de cristalito foi estimado em 21 nm; maiores valores foram obtidos
para as amostras com Fe/Tide 1, 3 e 5 %, correspondendo a 23, 25 ¢ 26 nm.

A fragdo em massa (W) de cada fase cristalina (p) que compde a amostra
pode ser estimada através da Equacdo 4.12, que relaciona a massa da célula

unitaria (m,) e o fator de escala de cada fase (S,).

S m
Wp_ p'p

S sm) (4.12)
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Utilizou-se uma mistura de a-Fe,O; e TiO,, na qual a propor¢ao atomica
Fe/Ti corresponde a 4,0 %, para avaliar a confiabilidade do método de Rietveld na
quantificacdo das fases que compdem a amostra. Através do ajuste dos dados
experimentais (Figura 4.6), e utilizando como parametros as fases anatasa, brookita
¢ hematita, estimou-se em 4,4 % a razao da mistura fisica a-Fe,03/T10,, indicando

a alta confiabilidade do método.

Mistura o-Fe,O,/TiO, (4%)

R, =69%

€

R =79%
wp
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Hematita | | | A
| u-ka 'J;r ,,“““ s s -
\ ! : ‘ ‘
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Figura 4.6. Difratogramas obtidos experimentalmente (simbolos) e resultados do refinamento
Rietveld (linha cheia) para mistura a-Fe,03/TiO, (3* = 1,14). As reflexdes de Bragg para as fases
anatasa, brookita e hematita sdo apresentadas como barras verticais.

A Figura 4.7a apresenta os difratogramas obtidos experimentalmente para a
amostra de TiO, (simbolos), com as respectivas curvas resultantes do ajuste
realizado pelo método de Rietveld (linha cheia), considerando a contribui¢dao das
fases anatasa e brookita. A Figura 4.7a contém ainda os angulos de difracdao de
Bragg e a curva de diferenga entre os dados experimentais e valores calculados

pelo refinamento.
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Figura 4.7. Difratogramas obtidos experimentalmente (simbolos) e resultados do refinamento
Rietveld para amostras calcinadas a 450 °C de (a) TiO,, (b) Fe:Ti02(1%), (c) Fe:Ti02(3%) e
(d) Fe:TiO,(5%). As reflexdes de Bragg para as fases anatasa, brookita e hematita sdo

apresentadas como barras verticais.

Para as amostras de Fe:TiO,, considerando-se também a fase hematita,
observou-se que os ajustes apresentam excelente concordancia com os dados

experimentais (Figura 4.7b-d). Os resultados obtidos para todas as amostras estdo

apresentados Tabela 4.5.
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Tabela 4.5. Fases cristalinas que compdem as amostras e parametros de rede para TiO; e
Fe:TiO; estimados a partir dos difratogramas de raios X utilizando o método de Rietveld®.

Amostra Composi¢ao dos Parametros de rede / A
Oxidos / m% Anatasa Brookita
Ana : Bro : Hem" a=b C a b C
TiO, 82,0:18,0:0,0 3,782(6) 9,474(8)  9,170(2) 5,441(2) 5,174(5)
Fe:TiO,(1%) 67,5:32,0:0,5 3,784(5) 9,479(3)  9,184(6) 5,438(3) 5,178(9)
Fe:Ti02(3%) 63,2:35,8:1,0 3,782(5) 9,473(1)  9,150(2) 5,449(9) 5,179(0)
Fe:TiO2(5%) 68,1:30,7:1,2 3,788(2) 9,488(1)  9,269(2) 5,468(1) 5,172(5)

* Parametros obtidos para o refinamento: Ry, = (8,6 £ 0,7) % e GofF = (1,4 £ 0,1).

® Ana = anatasa, Bro = brookite e Hem = hematita.

Os ajustes revelaram que a amostra de TiO, “ndo dopado” € constituida de
82 % de anatasa e 18 % de brookita. Embora ndo apresente uma variagao
sistematica, a presenca de ferro nos precursores aumenta o teor de brookita nas

amostras de Fe:TiO, e também o percentual de hematita.

As analises de XRD realizadas neste trabalho revelam, portanto, que para as
amostras de Fe:TiO, preparadas com razdo Fe/Ti 1, 3 e 5 %, uma parte do ferro
adicionado como precursor formou hematita (com concentra¢des de 0,5; 1,0 e
1,2 %, respectivamente) e outra parte provavelmente incorporou-se como dopante

na estrutura do T10,.

De modo geral, observou-se que os parametros a, b e ¢ da célula unitaria,
para fase anatasa, aumentaram com o aumento da concentragdo de Fe adicionada
durante a sintese dos 6xidos. Essas mudancgas nos parametros de rede podem estar
associadas a incorpora¢do de fons Fe’" na estrutura do TiO,. A razdo entre os

parametros c/a da fase anatasa ¢ de aproximadamente 2,504, sugerindo que a
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presenca dos fons Fe’* promove distor¢do regular nos trés eixos da célula unitaria
da anatasa. Colon et al.”*! observaram o mesmo efeito para TiO, dopado com S
(razao S/Ti 12,7 wt %), descrevendo-o como a “tetragonalidade” da estrutura
anatasa. Quando calcinado a 400 °C, o TiO, dopado com enxofre apresentou fase
puramente anatasa; ocorreu ainda um deslocamento na temperatura de transi¢ao
desta fase (para rutila) para valores maiores de temperatura. Pecchi e
colaboradores™ prepararam TiO, dopado com ferro por método sol-gel em meio
acido (pH 3) ou basico (pH 9), com razao Fe/Ti variando de 1 a 10 %. De modo
geral, independente do pH da sintese, eles perceberam que a presenca de ferro
diminuiu o teor de anatasa nos 6xidos, enquanto o teor da fase rutila aumentou.
Eles ndo observaram a presenca de hematita como fase segregada, mesmo para os

oxidos preparados com maior quantidade de ferro.

24 também observaram a

Quanto a segregacdo de fase, Litter e Navio
presenca de hematita na sintese de Fe:TiO, (preparado pelo método sol-gel)
quando a concentragdo de ferro excedeu 1,0 at %. Atendendo esse limite maximo
de dopante, Zhu et al.®! obtiveram Fe:TiO, combinando os métodos sol-gel e
hidrotérmico, com ferro em concentragdes que variaram de 0,05 a 0,5 at %. Eles
observaram somente TiO, na fase anatasa para todas as amostras sintetizadas. Nas
condi¢des de sintese apresentada por Djerdj e Tonejc,”® também observou-se
anatasa como fase Unica para o 6Oxido preparado em razdo Fe/Ti de 0,15 %.
Amostras policristalinas, constituidas das fases anatasa (~70 wt %) e brookita (~30

wt %), foram observadas por Fabrega et al.””! para Fe:TiO,, preparadas com razio

Fe/Ti variando de 0,15 a 0,65 at %, apds tratamento térmico a 550 °C.

A maior parte dos estudos sobre Fe:TiO,, citados anteriormente, contribuem
com a afirmagio de Litter e Navio”® quanto a dependéncia de fase segregada e

concentragdo de ferro em 1 at%. Contudo, contradizendo tais estudos,
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Hirano et al.*®! verificaram anatasa como fase tnica para Fe:TiO, preparado por
método hidrotérmico, em concentracdo de Fe/Ti de at¢ 20 mol %. A mesma

observacio foi feita por Melghit e Bouziane™

para o 6xido preparado a partir da
hidrolise de TiCl; e nitrato de ferro em meio basico, com razao Fe/Ti de 20 %. Ma
et al.’” também obtiveram, por método hidrotérmico, anatasa como fase Unica
para Fe:TiO, preparado com razdo Fe/Ti variando de 1 a 5 at %. Desta forma, com
base nos relatos apresentados na literatura, percebe-se que as condi¢des de sintese

podem influenciar fortemente a composi¢dao final do 6xido em termos de fases

cristalinas.
4.4.3 Espectros na regido XANES e EXAFS

A Figura 4.8 apresenta os espectros XANES para TiO,, Fe:TiO, e para a
mistura fisica de a-Fe,O3;/Ti0,, obtidos nas bordas-K de Ti e Fe. Todos os
espectros apresentados na Figura 4.8a mostram borda de absor¢do com inicio em
4976 eV, demonstrando que a presenca de Fe’" ndo alterou significativamente os

espectros XANES obtidos com medidas na borda-K de Ti.

O pico de baixa intensidade que aparece na regido de pré-borda (pico A, de
4965 a 4975 eV) deve-se a transi¢des eletronicas de orbitais 1s para 3d do Ti. De

1 ~ . . ;e 4+ .
I s30 sinais tipicos de Ti© em ambiente

acordo com Farges e colaboradores,”
octaédrico da fase anatasa. Os picos Bl e B2 (~4987 e ~5002 eV) podem ser
atribuidos a espalhamentos multiplos de atomos de O e Ti vizinhos (até a terceira

esfera de coordenacdo) do 4&tomo absorvedor.
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Figura 4.8. Espectros XANES na borda-K do Ti (a) e na borda-K do Fe (b) obtidos a partir dos
poOs das amostras calcinadas a 450 °C de TiO,, a-Fe,Os, Fe:TiO; e a-Fe,O3/TiO,. Detalhe na
Fig. 4.7b: regido da pré-borda.

Na Figura 4.8b sdo apresentados os espectros XANES obtidos na borda-K
do Fe para mesmas amostras. Todos os espectros apresentaram borda de absorcao
iniciando em ~7119 eV, observou-se também um sinal de baixa intensidade na
regido de pré-borda dos espectros de absor¢dao (detalhes do pico A’ na
Figura 4.8b). Mardare et al.”*! observaram resultados semelhantes para filmes de
Fe:TiO, (rutila) preparados pelo método de sputtering; a baixa intensidade foi
atribuida a menor probabilidade de transicdes eletronicas de orbitais 1s para
orbitais 3d nos 4&tomos de Fe. Os autores nao observaram a presenca de hematita, e
a concentracdo de Fe no TiO, foi estimada em ca. 1,0 at% através de

espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS).

A regido EXAFS em um espectro de absor¢do de raios X ¢ definida a partir

de 50 eV apds a borda de absor¢ao e estende-se até cerca de 1000 eV apos a borda.

70



Na Figura 4.9 estdo apresentados os espectros obtidos apds correcdo da linha de

base e posterior tratamento dos dados de XAS nas bordas-K de Ti e Fe.

@@ - N Borda-K Ti I (b) /I \\ Borda-K Ti |

1 ;
\\ . ogerOs/TlO2 /

I
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Figura 4.9. Amostras de a-Fe,O;, Fe:TiO, e a-Fe;O3/TiO, calcinadas a 450 °C: oscilagdes
EXAFS (a) e suas respectivas FT (b) para medidas realizadas nas bordas-K de Ti e Fe.

Nos espectros EXAFS obtidos na borda-K de Ti e nas respectivas FT
(Figuras 4.9a-b), observam-se curvas similares para as diferentes amostras;

portanto, a presenga do ferro ndo altera os sinais de XAS, da borda-K de Ti. Para o
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Ti0O, (Figura 4.9b), o primeiro maximo (pico C) estd relacionado a presenca de 6
atomos de oxigénio ligados ao atomo de Ti absorvedor (forma octaédrica); o
segundo (pico D) estd associado aos 4 d&tomos de Ti vizinhos mais proximos; o
pico E ¢ atribuido a terceira esfera de coordenagdo.”” A Figura 4.10 apresenta a
célula unitaria da anatasa, com os respectivos vizinhos do atomo absorvedor (Ti).*
Vale ressaltar que a fase brookita também apresenta o 4&tomo de Ti em ambiente
octaédrico; porém, estudos de XAS para esta fase cristalina ndo tem sido

discutidos, provavelmente, devido a dificuldade na sua obtencao.

Oxigénio

Titanio

Figura 4.10. Esquema da célula unitaria da fase anatasa e posi¢des dos primeiros 6 atomos de O
(pico C), 4 de Ti (pico D) e 8 de O (pico E), mais préximos do atomo de Ti absorvedor.

Diferengas significativas podem ser observadas nos espectros EXAFS
medidos na borda-K de Fe (Figuras 4.9c-d). As amostras de a-Fe,O3 e a mistura
fisica de a-Fe,O3/TiO, apresentam oscilagdes bastante similares (Figura 4.9¢c),

como pode ser confirmado pelas curvas de FT (Figura 4.9d); os dois picos mais

* Figura construida com auxilio do programa Powder Cell utilizando as posi¢des atdmicas da fase anatasa
mostradas na Tabela 4.2.
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intensos, em 1,4 A e 2.4 A (Figura 4.8d) podem ser associados a primeira e a
segunda esferas de coordenacdo do Fe’™ na estrutura da hematita®. Observam-se,
porém, resultados distintos para as amostras de Fe:TiO,. Na Figura 4.9a, as
diferencas sdo observadas para valores de k maiores que 4,7 A" e, nas curvas de
FT (Figura 4.9d), o segundo pico em 2,4 A apresenta menor intensidade, sugerindo
que a segunda esfera de coordenacdo para o ferro, nas amostras de Fe:TiO,, difere

daquela apresentada pelas amostras de hematita e da mistura a-Fe,O5/Ti0,.

Na hematita, o atomo de Fe encontra-se em sitio octaédrico distorcido, com
trés atomos de oxigénio com distancia de ligacdo de 1,941 A e trés dtomos
de oxigénio com 2,118 A.’Y Na fase anatasa, o TiO, apresenta o atomo de Ti
circundado por seis atomos de oxigénio, dos quais quatro com distancias de ligacao
de 1,937A e dois com 1,965 A. Segundo Zhu e seus colaboradores,””! estas
caracteristicas estruturais distintas para TiO, e a-Fe,O; sdo responsaveis pelos

diferentes espectros EXAFS obtidos nas bordas-K de Ti e Fe, respectivamente.

Smith e colaboradores”®® também ndo detectaram alteragdes nos espectros
obtidos para TiO, dopado com enxofre (fase anatasa), sintetizado a partir do
tratamento térmico de sulfeto de titanio (TiS) em atmosfera oxidante; concluiram
entdo que o enxofre deveria estar substituindo atomos de O na estrutura do TiO,.
Diamandescu e seus colaboradores,”” compararam espectros EXAFS de TiO,
dopado com ferro e eurdpio a espectros de TiO, “puro” e hematita. Estes
pesquisadores atribuiram a semelhanca dos espectros obtidos na borda do dopante
(Fe e Eu) com os e obtidos na borda-K de Ti a incorporagao dos dopantes nos

sitios do Ti na estrutura do Ti0,.

% Na hematita, os 4tomos de Fe estio em ambiente octaédrico, coordenados por seis atomos de oxigénio.
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4.4.4 Espectroscopia de UV-Vis e a estimativa da energia de band gap

A Figura 4.11 apresenta os espectros de DRS UV-Vis para as diferentes
amostras apos tratamento térmico em 450 °C, e as respectivas curvas de Kubelka-

Munk para estimativa dos valores de Egg (Eq. 4.11).

15
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Figura 4.11. (a) Espectros de UV-vis obtidos no modo de reflectancia difusa para a-Fe;Os, TiO,,
Fe:TiO, preparado com diferentes concentragdes de ferro e mistura a-Fe,Os/TiO, (4%); (b)
respectivas curvas de Kubelka-Munk para estimativa do Egg.

O espectro do TiO, apresenta absorcao em 380 nm, valor similar ao relatado
na literatura para a fase anatasa.”” Para as amostras de Fe:TiO,, com o aumento da
quantidade de ferro, ocorre um deslocamento progressivo das bordas de absorcao
em dire¢do a regido do visivel. Esse comportamento era esperado, considerando
que a amostra de TiO, é branca e as outras amostras apresentam cor que varia
gradualmente para marrom-alaranjado com o aumento da quantidade de ferro.

A curva de DRS UV-Vis obtida para mistura a-Fe,O;/Ti10, (linha tracejada,
Figura 4.11a), apresentou comportamento bastante distinto daqueles apresentados

pelas amostras sintetizadas na presenga ferro, sugerindo que, embora ocorra
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segregacao de fase, as amostras nao sao uma simples mistura dos 6xidos de ferro e
de titanio.

A energia de banda proibida (Egg) das amostras foi estimada através da
equagao de Kubelka-Munk, que relaciona a energia do foton incidente (hv) e o
coeficiente de absor¢do da amostra (). Considerando que as amostras sao
semicondutores de gap-direto, o Egg € obtido pela extrapolagdo da parte linear dos
graficos de (ahv)’ em fungdo hv. Para o TiO,, o Egg foi estimado em 3,2 eV; para
as outras amostras, os valores diminuem de 3,0 até 2,7 eV quando a razao atémica
Fe/Ti aumenta de 1 para 5%. A diminui¢do do Egg pode estar associada a inser¢ao

de niveis de energia proximos a banda de condugao do TiO,.****

O deslocamento da borda de absor¢ao para a regido do visivel, apresentado
por TiO, dopado com cations metalicos, tem sido explicado em termos da inser¢ao
de niveis de energia intermediarios entre as bordas das BV e BC.””! Wang et al.l*”!
relataram que, para amostras de Fe:TiO, com razdo atomica Fe/T1 variando de 0,05
a 20 % obtidas por sputtering, o aumento do teor de ferro alterou a coloracao dos
oxidos e o Egg diminuiu de ~3,2 para ~2,5 eV. Observaram ainda a redugao do teor
da fase anatasa (de ca. 80 para 20 wt %) e aumento da fase rutila; porém, nao
observaram sinais de hematita como fase segregada. Recentemente Holffman e
colaboradores'*!! relataram mudangas na regido de absor¢io para TiO, dopado com
diferentes metais de transicdo, tais como Cu’’, Co’", Fe’" e Cr’, os quais
apresentam raio id6nico similar ao do Ti*". No entanto, como nio foram observadas
alteragdes nos espectros de UV-Vis para amostras de TiO, preparadas na presenga
dos fons Ag”, Rb", Y’" e La’" (que apresentam raio i6nico maior que o do Ti*")

concluiram que ndo ocorreu a inser¢ao do dopante na estrutura do 6xido.
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4.4.5 Area superficial e dismetro médio de particulas

Anadlises de adsorcao/dessor¢ao de N, a 77 K pelo método BET para as
amostras em pd (apos calcinagdo) permitiram determinar a drea superficial,
porosidade e tamanho médio dos poros. A Figura 4.12 apresenta os resultados para
o Fe:TiO, com Fe/Ti de 5%; todas as amostras apresentaram isotermas similares,

caracteristicas para sélidos mesoporosos (tipo-I1V).1**
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Figura 4.12. Isoterma de adsor¢dao/dessor¢ao de nitrogénio para Fe:TiO, preparado pelos
métodos sol-gel/hidrotérmico.

Admitindo que as particulas dos 6xidos apresentam forma esférica, o

diametro médio (Dyp) pode ser estimado a partir dos valores de area superficial .1**!
_ 6000 @13)
g (Ager X P,) .

onde Aggr (m* g) é area superficial e p, (g cm™) é a densidade da fase anatasa

(3,84 g cm™).[*

76



A Tabela 4.6 apresenta a média dos resultados estimados em medidas
realizadas em duplicata. O TiO, apresenta darea superficial superior ao TiO,
comercial Degussa P25,1*! que corresponde a ~50 m® g'. Os 6xidos preparados na

presenca de Fe(NO;); apresentaram valores de area superficial maiores.

Tabela 4.6. Volume de poros, area superficial, tamanho médio de poros e diametro médio de
particulas dos 6xidos.

Amostra Volume de Area' Tamanho Diadmetro médio
poro /cm’ g superficial / médio de de particula / nm
m’ g’ poro / nm
TiO, 0,22 £ 0,02 94 +2 7,2+0,8 16,5+0,3
Fe:TiO,(1%) 0,26 = 0,01 114 +4 45+0,1 13,7+ 0,6
Fe:Ti0,(3%) 0,30+ 0,01 122 + 1 50+0,2 12,9+ 0,1
Fe:Ti0,(5%) 0,28 £ 0,01 122+4 4,7+0,2 12,9+0,5

A imagem de TEM (Figura 4.13a), obtida para a amostra de Fe:TiO,(5%),
inicialmente submetida a tratamento térmico a 450 °C e posteriormente colocada
em suspensao aquosa, revelou que as particulas dos 6xidos apresentam formato de
bipiramide de base quadrada, caracteristico da fase anatasa.*” Algumas destas,

extremamente pequenas, se aglomeram em estruturas secundarias.

Nenhuma diferenca significativa foi observada para imagens de TEM
obtidas para os O0xidos sem tratamento térmico prévio. A partir destas imagens
estimou-se a distribuicdo do didmetro médio (T), para um total de 100 particulas
dos 6xidos, por meio dos valores médios calculados utilizando o maior (L) e
menor (L,) didmetro, T = (L, + L,)/2, de cada particula. O didmetro médio varia de

10 a 23 nm, sendo que a maior parte apresenta ~13 nm.
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Figura 4.13. Imagem TEM (a) e distribuicdo do diametro de particulas (b) para Fe:TiO»(5%)
obtida apos tratamento térmico a 450 °C.

O valor médio para o diametro das particulas, obtidos a partir da imagem de
TEM, esta em boa concordancia com o estimado através das medidas de area
superficial dos oOxidos. No entanto, difere do didmetro médio de cristalitos
resultante do refinamento Rietveld, estimado a partir de valores associados ao
alargamento dos picos do difratograma. Embora os estudos revelem que particulas

7] vale ressaltar

e cristalitos ndo apresentem necessariamente 0 mesmo tamanho,
que o alargamento de pico pode ocorrer também em conseqiiéncia de tensdes na

rede cristalina dos 6xidos.

Realizaram-se ainda estudos de TEM visando avaliar como a fase segregada
(hematita) encontra-se distribuida nas amostras de Fe:TiO,. A Figura 4.14 mostra
as imagens de TEM, mapeamentos e os espectros de perda de energia de elétrons
(EELS) obtidos para mistura fisica a-Fe,O;/Ti0, (preparada com razao Fe/Ti de
4 wt %) e para a amostra de Fe:Ti0,(5%).
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Figura 4.14. Imagens de TEM e mapeamento (Inset: espectros de EELS) para (a,b) mistura
fisica de a-Fe,03/Ti0; e (c,d) para amostra de Fe:Ti02(5%).

Em ambas as amostras foram observados sinais de Fe nos espectros de
EESL. Para a mistura a-Fe,0;/TiO,, no mapeamento (Figura 4.12b), as regides
mais claras estdo associadas a presenca das a-Fe,O; na amostra. Para Fe:TiO,(5%),
embora o sinal de Fe tenha sido detectado, ndo foram observadas regides com
maior concentracdo de a-Fe,Os;, sugerindo que a fase segregada encontra-se

homogeneamente distribuida na amostra.

Em suma, a amostra de TiO,, sintetizada pelo método sol-gel seguido de
tratamento hidrotérmico, € constituida de ca. 80 wt % de fase anatasa € 20 wt % de

brookita. Para 6xidos sintetizados na presenga de ferro o teor de brookita aumentou
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para cerca de 30 wt % e identificou-se hematita, quantificada por refinamento
Rietveld em 0,5, 1,0 e 1,2 wt %, para teor de Fe/Ti nos precursores de 1,3 e 5 %, o
que indica a segregacdo de fases. Os espectros de DRS UV-Vis mostraram que
ocorre mudanga na regido de absorcao para valores maiores de A com o aumento da
concentracdo de ferro. O Egg Optico do material diminuiu de 3,0 para 2,7 eV
quando a concentragdo variou de 1,0 para 5,0 at %, sugerindo ter ocorrido a
inser¢do do dopante na rede cristalina do TiO,. Além disso, a curva de DRS UV-
Vis obtida para Fe:TiO, ¢ distinta da registrada para uma mistura fisica dos 6xidos

e de ferro de titanio.
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PREPARACAO E CARACTERIZACAO DE FILMES
DE TiO, E Fe:TiO,
5.1 Introducao

Eletrodos de filmes de TiO, tém sido investigados para aplicacdo em
diversos processos fotocataliticos, entre os quais a degradacdo de poluentes
organicos em meio aquoso ou ar, a eletrélise fotocatalitica da 4gua para producao
de H, e a fotoreducdo de CO, para produ¢do de CH, e outros compostos
organicos. ™ Na oxidacdo fotocatalitica de poluentes organicos em meio aquoso,
p. €x., as principais vantagens da utilizacdo de eletrodos, em comparagao ao 6xido
em suspensdo, incluem a possibilidade de tornar o processo eletroquimicamente
assistido (condi¢cao FHE) e a facilidade de sua remo¢dao do meio reacional apos o
processo. Recentemente, no Grupo, avaliou-se o efeito da aplicacdo de potencial
em eletrodos nanocristalinos de TiO, na eficiéncia de degradacao de fenol em meio

aquoso.’

A deposi¢ao de um filme de TiO, em substrato condutor pode ser obtida por
diferentes técnicas, incluindo sol-gel (deposicdo de filmes por spin- ou
dip-coating), spray pirolysis, sputtering ¢ métodos eletroquimicos.”** De modo
geral, estas metodologias permitem um controle adequado da espessura e
morfologia dos filmes, caracteristicas que influenciam fortemente em seu
desempenho fotocatalitico. Em principio, filmes porosos, constituidos de
nanoparticulas (o que confere elevada area superficial) permitem uma melhor

difusdo do eletrolito e maior desempenho catalitico.

Este capitulo apresenta a preparagdo de eletrodos de filmes porosos de TiO,
e Fe:TiO, depositados sobre eletrodo transparente e a caracterizagdo das suas

propriedades morfoldgicas e eletroquimicas. Alguns destes estudos foram
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realizados em colaboragdao com os professores Krishnan Rajeshwar e Norma R. de

Tacconi na “The University of Texas at Arlington” (UTA).
5.2 Experimental

5.2.1 Preparacao dos eletrodos

Para cada amostra de o6xido, preparou-se uma suspensdo contendo
polietileno glicol, PEG 20000-Merck, (40 % em relacdo a massa do 6xido).
Depositou-se entdo um filme da suspensdo sobre a face condutora de eletrodos
transparentes de vidro revestido com um filme condutor de SnO,:F, vidro-FTO,
(Solaronix S.4, Autobonne, Switzerland 10 Q cm™) pelo método de doctor-blade.
Inicialmente, o vidro-FTO foi limpo em ultrasom utilizando detergente neutro
(Extran®), 4gua destilada e isopropanol, em etapas sucessivas de 15 min. O preparo
dos filmes consistiu em espalhar a suspensdo sobre o substrato com auxilio de
bastdo de vidro, em uma drea delimitada por fitas adesivas (que determinam
também a espessura do filme). Apds secagem a temperatura ambiente, as amostras
foram calcinadas em uma mufla, com isotermas de 350 °C (30 min) e a 450 °C

(30 min), utilizando taxa de aquecimento de 10 °C min™.
5.2.2 Caracterizagdo das suspensoes dos 6xidos

Para avaliar o efeito do tratamento térmico nas suspensdes dos 6xidos,
realizaram-se andlises termogravimétrica (TG) e de calorimetria exploratoria
diferencial (DSC) utilizando um equipamento 74 Instruments, modelo SDT Q600.
As medidas foram obtidas em porta-amostra de alumina, com razdo de
aquecimento de 10 °C min" em atmosfera oxidante (ar sintético com fluxo de

100 mL min™).

" Projeto desenvolvido com bolsa SWE-CNPq de Janeiro a Abril de 2010.
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5.2.3 Propriedades morfoldgicas e composi¢cao quimica da superficie dos

filmes

A morfologia dos filmes foi examinada com os microscopios eletronicos de
varredura SEM-JEOL 6360LV e FEI Nova-200 NanoLab FE-SEM (field emission

scanning electron microscopy).

Para investigar a distribuicdo dos elementos na superficie das amostras,
analises de EDS (energy dispersive spectroscopy) foram realizadas em
equipamento Noran System SIX, modelo 6714A-1SUS-SN conectado ao SEM-
JEOL 6360LV.

Na analise por FE-SEM utilizou-se também um feixe de ions focalizados
(FIB-focused ion beam) para escavar a superficie dos filmes. Para esta anélise, a
amostra foi fixada sobre porta-amostra de aluminio com cola de prata e revestida
com ouro pelo processo de sputtering (espessura de cerca de 1 nm). A seccao
transversal foi observada no modo de elétrons secundarios, com tensao de 5 kV e

corrente de operacao de 0,4 nA.

Para avaliar a transparéncia dos eletrodos, foram obtidos espectros de
absorcao na regido do UV-Vis em espectrofotometro Hewllet-Packard HP-8453,

utilizando o substrato (vidro-FTO) como referéncia.

A composi¢cdo quimica da superficie dos filmes foi analisada através de
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS), em medidas efetuadas
na UTA, utilizando o equipamento Kratos Analytical e os dados foram analisados

com o software CasaXPS.

" Medidas realizadas no Centro de Componentes Semicondutores (CCS) com a colaboragio do Dr Carlos A. P.
Leite.
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5.2.4 Propriedades eletroquimicas dos filmes

As medidas eletroquimicas foram realizadas em solugdo aquosa para
eletrodos TiO, e Fe:TiO, com érea de ca. 0,7 cm’, utilizando fio de Pt como
contra-eletrodo (CE) e eletrodo de Ag/AgCl (colocado em capilar de Luggin) como
referéncia. Utilizaram-se células eletroquimicas de compartimento uUnico
(capacidade para 7 mL) ou de compartimentos separados, ambas construidas em
vidro transparente para radiagao UV. A Figura 5.1 apresenta um esquema da célula
de compartimentos separados com capacidade para 15 mL no compartimento
anddico (A) e de 3 mL no catddico (C). Os experimentos eletroquimicos foram
realizados em eletrélito inerte (solucao aquosa de KClO, e Na,SO, 0,1 mol L
pH ~6,7) e na presen¢a de formiato de sodio. As andlises foram feitas sob
iluminagdo ambiente e sob irradiagdo policromatica; como o filme ndo apresenta
foto-atividade sob iluminacdo ambiente, esta condicdo sera denominada de

“escuro’.

Os experimentos foram desenvolvidos nos laboratérios do IQ-Unicamp e da
UTA. No IQ-Unicamp utilizou-se um potenciostato/galvanostato Ecochemie
Autolab PGSTAT-128N. Nas medidas sob irradiagdo utilizou-se um simulador
solar “homemade”, constituido por uma lampada vapor metalico (Metalarc
Sylvania HIS-YHX 400 W) com intensidade estimada em (132 +4) mW cm™
(Apéndice). Na UTA, utilizou-se um potenciostato/galvanostato CH Instruments
U.S.A modelo CHI600C, e como fonte de irradiagdo, uma lampada de vapor de Xe
de 450 W Modelo-66921 (Oriel-NewPort). Neste caso, a intensidade de radiacao

da fonte de luz e temperatura do experimento nao foram medidas.
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Figura 5.1. Esquema da célula foto-eletroquimica com compartimentos anddico (A) e catédico
(C) separados por uma membrana. Em A: foto-eletrodo e referéncia em solucdo aquosa;
Em C: CE de Pt.

As curvas de eficiéncia de conversdo de foton incidente em corrente
(incident photon to current conversion efficiency, IPCE) foram determinadas na
UTA utilizando um monocromador Thermo Jarrell Ash 82-415; a intensidade de
radiacdo em cada A foi medida com o radiometro Oriel-70260. Os valores de IPCE
foram estimados a partir da densidade de fotocorrente (I,) obtida sob irradiagdo

monocromatica:

; fotocorrente(mA) x 1
IPCE — eletronscoletados — 4 (5 ‘ 1)

fétonsincidentes Irradidncm(m W) / energiaf'ton (h%)

(o]

onde e ¢ o valor da carga elétrica fundamental, # ¢ a constante de Planck, ¢ ¢ a
velocidade da luz no vacuo e A ¢ o comprimento de onda da luz incidente. As
constantes e, & € ¢ podem ser combinadas em Unico termo (1240), resultando na

Eq5.2.

)
9% IPCE = 1240x fotocorrente(mAcm )

— - x100 (5.2)
Irradiancia(mWem =) x A(nm)
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5.3 Resultados e discussao

5.3.1 Propriedades térmicas das suspensoes dos 6xidos

As curvas TG/DSC obtidas a partir do aquecimento das suspensdes aquosas
dos Oxidos estdo apresentadas na Figura 5.2. Observa-se que as amostras
apresentaram cerca de 75 % de perda de massa até 100 °C (com pico endotérmico
na curva de DSC), que pode ser associada a eliminacao de agua das suspensdes. A
seguir, observa-se perda de massa entre 180 e 350 °C (com picos exotérmicos nas
curvas de DSC), que pode ser atribuida a combustio do PEG, das espécies

A . . 9
organicas e de nitrato provenientes dos reagentes precursores.[ ]

| —Tio, 0
120 FeTiO,(1%) ||

I Fe:TiO,(3 %) Exo
100 Fe:TiO,(5 %) L, T
% 80 o
= - 14 g
X 60 nO_J
40 16 =
- (QI

20 lg

200 400 600 800 1000 1200
Temperatura / °C

Figura 5.2. Curvas termogravimétricas e DSC das suspensdes aquosas dos 6xidos.

A partir das curvas TG a quantidade de PEG pode ser estimada em
ca. 35wt % (em relacdo a massa do o6xido), valor que apresenta razoavel
concordancia com as quantidades adicionadas no preparo das suspensdes. O evento

exotérmico que ocorreu em aproximadamente 750 °C esta associado a transi¢ao de
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fase anatasa-rutila. Essa transi¢ao nao deve ocorrer nas amostras investigadas neste

trabalho, considerando que o tratamento térmico dos filmes foi feito a 450 °C.
5.3.2 Morfologia e composicao quimica da superficie dos filmes

Os filmes de TiO, e Fe:TiO, apresentaram boa adesdo ao substrato de
vidro-FTO. Os espectros de absor¢ao de UV-Vis, determinados utilizando o
substrato como referéncia, mostram que os filmes apresentam de 80-90 % de
transmitancia para A > 500 nm e uma alta absor¢do para A < 400 nm (Figura 5.3).
Filmes mais opacos e espessos podem ser obtidos pela deposicdo de sucessivas

camadas dos 6xidos, seguido de tratamento térmico.

1.0
0.8

0.6

0.4

—TiO,
Fe:TiO,(1%)
Fe:TiO,(3%)
0.0 Fe:TiO,(5%)

Transmitancia

0.2}

300 400 500 600 700
A/ nm

Figura. 5.3. Espectros UV-Vis dos filmes de TiO; e Fe:TiO, (com razdo Fe/Ti 1, 3 e 5%)
depositados sobre eletrodos de vidro-FTO.

A Figura 5.4a apresenta imagens dos filmes com éarea de ca. 1,0 cm’
preparados sobre vidro-FTO. Os filmes, transparentes, permitem visualizar as

letras “T102” colocadas sob o vidro. Conforme discutido anteriormente, 0 aumento
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no conteudo de ferro provocou uma mudanca na coloracao dos oxidos; este efeito

também foi observado para os filmes.

()  Gii) (v

Figura 5.4. (a) Filmes de TiO; (i) e Fe:TiO, com razdo Fe/Ti de 1 (ii), 3 (iii)) e 5 % (iv).
(b,c) Imagens FE-SEM da superficie e (d) FIB/FE-SEM de uma area “escavada”.

As imagens de FE-SEM (Figuras 5.4) revelaram que os filmes apresentam
morfologia bastante uniforme, e particulas de formato esférico com didmetro de
30 nm. Pela se¢do transversal (Figura 5.4d), pode-se determinar a espessura do

filme em cerca de 1,5 pum. Todos os filmes apresentaram morfologia semelhante.

A Figura 5.5 apresenta o espectro e o mapeamento de EDS obtidos para o
filme de Fe:TiO,(5%), em areas de (12 x 9) pm”. Observou-se uma distribui¢io

homogénea dos elementos Fe, Ti e O na superficie dos filmes.
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Figura 5.5. EDS para filme de Fe:Ti0,(5%): espectro (a) e mapeamento de O, Fe e Ti (b).

As medidas de XPS foram realizadas visando avaliar a composi¢cao quimica
da superficie das amostras e possiveis mudancas devido a dopagem do TiO, com
ferro. Nos espectros de XPS (survey) identificou-se a presenca dos elementos Fe,
Ti, O e C na superficie dos filmes. Os espectros de XPS de alta-resolugdo, na
regido de ligacdo de cada elemento, estdo apresentados na Figura 5.6. A posi¢ao de

cada pico foi corrigida considerando a posi¢io referente ao C s, em 284,6 eV.!""

Na Figura 5.6a, os sinais em 458,5 e 462,2 eV correspondem aos valores de
energia de ligagdo caracteristicos dos niveis 2ps» e 2pi» de Ti'" na estrutura do
Ti0,.'" A comparacdo dos espectros revela que estes valores nido foram afetados
pela presenca do dopante. Neste estudo, ndo se observou sinal associado a Ti’"; a
largura do pico a meia altura de Ti 2ps),, de 1,05 eV, coincide com o valor relatado
para TiO, cristalino.'” A relacdo entre as areas dos picos Ti2ps;, e Ti2pyp,, de
~2:1, esta em concorddncia com a literatura.'*) Na Figura 5.6b, o pico assimétrico
pode ser decomposto em dois picos; o principal, em 529,7 eV, ¢ atribuido ao sinal
do O 1s das espécies majoritarias no 6xido, enquanto que a contribui¢do em 531,5

eV pode ser atribuida ao sinal de grupos OH adsorvidos a superficie.!"”!
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Figura 5.6. Espectros de XPS dos filmes de TiO, e Fe:TiO, preparados com diferentes
concentracdes de Fe e calcinados a 450 °C, nas regides de energia de ligagdo do (a) Ti 2p,
(b) O 1s e (c) Fe 2p.

A Figura 5.6¢ apresenta os sinais caracteristicos de Fe 2p;, e Fe 2p;, (710,7
e 724,3 eV) observados para os filmes preparados com as amostras de
Fe:Ti0,(3%) e Fe:Ti0,(5%); os sinais ndo foram detectados para a amostra com
menor teor de dopante, provavelmente porque a concentracdo de ferro € inferior
aos limites de detecg¢do da técnica. Apesar da baixa relagdo sinal/ruido, a posicao

. , A . y . 13
dos picos esta em concordancia com valores esperados para o 6xido de ferro.!"!
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A partir dos espectros de XPS, estimou-se a composicdo quimica da
superficie dos filmes com a Equagdo 5.3:"'¥

_ LIS,
SIS (5.3)

i=A,B
onde, para cada elemento A, X, € o percentual atomico, /, ¢ a area do picoe S, € o

fator de sensibilidade."”! Os dados estimados estdo apresentados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1. Composicao quimica, estimada por XPS, para a superficie dos filmes calcinados.

Amostra Elemento Linha Area do Fator de Percentual
pico (I)) / 10* sensibilidade (S;) atémico (%)

0) Is 134 0,66 70,2
TiO,
Ti 2p3n 104 1,2 29,8
0] Is 132 0,66 70,4
Fe:TiO(1%)  Ti  2psn 101 1,2 29,6
Fe 2ps»,  Nao detectado 2,0 _
(0) Is 126 0,66 68,8
Fe:Ti0,(3%) Ti 2p3n 104 1,2 30,9
Fe 2p3n 133 2,0 0,3
0) Is 108 0,66 69,8
Fe:Ti0,(5%) Ti 2p3p 82,3 1,2 29,3
Fe 2p3n 4,35 2,0 0,9

Nos resultados apresentados na Tabela 5.1 observa-se que, de modo geral, a
razao atdmica Fe/Ti estimada para os filmes corresponde a 1 e 3% para as amostras
de Fe:Ti0,(3%) e Fe:Ti0,(5%), respectivamente. O teor de dopante detectado na

superficie €, portanto, inferior aos valores nominais adicionados como precursor.
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Observa-se ainda que a razdo atdmica O/Ti ¢ maior que dois, o que pode ser
atribuido a presenca de grupos hidroxila sobre a superficie dos 6xidos.!"® Navio e

colaboradores também observaram a presenga destes grupos sobre Fe:TiO,. "

A técnica de XPS tem sido utilizada na caracterizagdo de oxidos,
principalmente para determinar a composi¢ao € o estado de oxidagdo das espécies
presentes na superficie do material. Thong et al.l"®! observaram uma mudanca no
sinal Fe 2p para maiores valores de energia de ligagdo (em comparacao a a-Fe,0;),
que foi atribuido & inser¢do do Fe’* na estrutura do TiO,. A mesma observacéo foi
feita por Abazovic et al.l'”! para Fe:TiO, obtido por co-precipitagdo. No entanto,
outros estudos ndo apontaram nenhuma mudanca significativa nos espectros de
XPS para TiO, dopado com diferentes metais.”” Zhu et al.*' relataram que,
devido a baixa concentracdo do dopante, as medidas de XPS provavelmente nao

apresentam sensibilidade suficiente para detectar mudancas no sinal de Ti*".
5.3.3 Propriedades eletroquimicas dos filmes em eletrolito inerte

As propriedades eletroquimicas em eletrolito inerte foram avaliadas em uma
célula com compartimento unico e na célula de compartimentos separados. De
modo geral, ndo foram observadas alteracdes significativas na corrente € no
potencial medidos em ambas as configuracdes. A variacdo de potencial de circuito
aberto (V,.) para os eletrodos sob iluminagdo ambiente e sob irradiacdo

policromatica esta apresentada na Figura 5.7.

De modo geral, na auséncia de irradiagdo, os eletrodos apresentaram valores
de V,. aproximadamente constante cerca de 15 minutos apos serem colocados em
solu¢do. Sob irradiacdo policromatica, os valores de V, corresponderam a
ca. - 0,13 V para o eletrodo de TiO, e aproximadamente 0,09 V para os eletrodos
de Fe:TiO,. Em geral, semicondutores tipo-n apresentam valores negativos de V.

96



sob irradiacdo, efeito decorrente do processo de separagio de cargas e/h" seguida

pela injecdo de elétrons na BC do semicondutor.”

0.2 F

I Escuro

Sob irradiagao

g/AgCl

0.0 e oo

oc
T

V /VvsA

——TiO,
-0.1 H ——FeTiO(1%)

- —~—FeTiOL3%)
- —O—FeTiO,5%) /WQW
5 10 15 20 25 30

Tempo / min

Figura 5.7. Potencial de circuito aberto (V) de eletrodos de TiO; e Fe:TiO, em solugdo
0,1 mol L' de KClO4 no “escuro” e sob irradiacio policromatica (simulador solar, 28 °C).

Em principio, se um eletrodo semicondutor tipo-n € imerso em uma solugao
e absorve radiacdo com energia que excede o valor de Epg, elétrons sao
promovidos da BV para BC. Estes elétrons movem-se em direcdo ao bulk do
material, enquanto os buracos de carga positiva movem-se em direcao a superficie
do eletrodo; em circuito aberto, o acimulo de elétrons resulta em um valor
negativo de fotopotencial, isto €, a diferenga entre os valores de V. sob irradiacao
e na auséncia de luz. Se o circuito for fechado, as lacunas oxidam espécies

presentes em solucdo, resultando em fotocorrente positiva.’*!

Provavelmente, como a variacao do V,. € muito menos pronunciada para os
eletrodos de Fe:TiO, (Figura 5.7), os elétrons podem ter sido aprisionados nos
niveis de energia intermedidrios inseridos pelo dopante, estando, portanto, menos
disponiveis para atingir o circuito externo.
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A Figura 5.8 apresenta curvas de voltametria ciclica obtidas a 10 mV s em
eletrolito inerte (KCIO, ou Na,SO, 0,1 M) para os eletrodos de TiO, e
Fe:Ti0,(5%). No escuro, em ambos os eletrolitos, observou-se uma pequena
corrente capacitiva para os dois eletrodos em uma ampla faixa de potencial,
limitada pelas reagdes de desprendimento de hidrogénio (RDH) e de
oxigénio (RDO)em -0,1 e +1,3 V (vs Ag/AgCl), respectivamente. Em 0,8 V,

2
p. €X., os valores de corrente correspondem a ca. 0,5 pA cm™.

120
- (a) - (b)
90 i 401 Fe:TiO (5%) (Sob irradiagdo)
o L Fe:TiO,(5%) (Sob irradiagéo) (}IE [
IS - S | . o
© golk < r TiO, (Sob irradiagdo)
< % 220 N
~ | 2 |
"qé 30+ TiO, (Sob irradiag&o) § L
% ! \ 5 0 - /,-4» '"f/’
o '_ . O TiO, & Fe:TiO(5%) (Escuro)
I TiO, (Escuro) 20 i
00 04 08 12 00 04 08 12
E/V vs Ag/AgCl E /V vs Ag/AgCl

Figura 5.8. Voltametria ciclica (10 mV s™) para eletrodos de TiO, e Fe:TiO2(5%) no escuro e
sob irradiagdo policromatica em solugdo 0,1 mol L' de (a) KCIO4 e (b) Na,SOs.

Sob irradiacdo policromatica, em 0,8 V, os valores de fotocorrente
correspondem respectivamente a ca. 13 ¢ 4 pA cm™ para os eletrodos de TiO, e
Fe:Ti0,(5%). Observa-se ainda que, sob irradiacdo, as correntes associadas a RDO
¢ RDH s3o mais intensas para o eletrodo de Fe:TiO,(5%). Sob irradiagdo, os
voltamogramas obtidos em KClO4 e Na,SO, (Figuras 5.8a e 5.8b) apresentam

valores de correntes similares.
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5.3.4 Propriedades -eletroquimicas dos eletrodos em presenga de
formiato de sddio
O formiato de s6dio, HCOONa, ¢ um composto que reage rapidamente com

as lacunas fotogeradas (hole scavenger) e evita, portanto, a recombinag¢do de

cargas elétron/buraco. De modo geral, os valores de fotocorrente dobram na sua

presenca (Figura 5.8).2%]

h'gy + HCOO HCOO» (5.4)

HCOOs —> H +CO, +¢ (5.5)

Nos experimentos realizados no IQ-Unicamp utilizou-se solugdo aquosa
0,1 mol L' de Na,SO, na presenca de HCOONa no compartimento anddico e
solugdo de Na,SO, 0,1 mol L™ no compartimento catodico. A Figura 5.9 apresenta

os perfis potenciodindmicos do TiO, em diferentes concentragdes de formiato.

0.5

r Formiato 2,0 M
~—
04+
Formiato 1,0 M

(\"E 0 3 L Formiato 0,5 M J/
5 .

<

e Formiato 0,1 M

-~ 0.2-

2

c

o

01"

o i

00.- Escuro R
0.0 0.4 0.8 1.2

E /V vs Ag/AgCI

Figura 5.9. Voltamogramas ciclicos (20 mV/s) no escuro e sob irradiagdo policromatica para o
eletrodo de TiO, em Na,SO4 0,1 mol L' e diferentes concentragcdes de HCOONa.
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Em 0,8 V, p. ex., observa-se corrente praticamente nula no escuro; sob
irradiacdo, para solugdo contendo 0,1; 0,5; 1 e 2 mol L' de formiato, os valores de
fotocorrente correspondem a 0,26; 0,30; 0,34 ¢ 0,35 mA c¢cm’, respectivamente.
Conclui-se, portanto, que a solugdo com 1 mol L' de formiato apresenta

concentragao suficiente para reagir com as lacunas fotogeradas.

A Figura 5.10 apresenta os voltamogramas obtidos para os diferentes
eletrodos e para o substrato (vidro-FTO). Em comparacdo ao eletrodo de TiO,,
todos os outros apresentaram valores menores de fotocorrente. Para a mistura
a-Fe,05/TiO,, a presenga de 4,0 wt% de hematita reduziu drasticamente a
fotocorrente. Observa-se ainda que os eletrodos de a-Fe,O3/TiO, e Fe:TiO,(3%)
apresentaram correntes mais intensas para a reacao de desprendimento de oxigénio
(RDO) que aquelas registradas para o eletrodo de TiO, e o substrato. O vidro-FTO

nao apresenta valores significativos de corrente sob irradiagao.

o
w
T

o
N
T

©
—
T

Corrente / mA cm™

o
o
T

Vidro-FTO

00 04 08 1.2
E /V vs Ag/AgCI

Figura 5.10. Voltamogramas ciclicos (20 mV/s) obtidos em solucdo de Na,SO4 0,1 M /
HCOONa 1,0 mol L'l’, no escuro ¢ sob irradiacdo policromatica, para os eletrodos de TiO,,
mistura a-Fe,03/Ti0,, Fe:Ti02(3%) e vidro-FTO.
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Nos experimentos desenvolvidos na UTA, utilizou-se solugdo aquosa de
HCOONa/Na,SO,4 0,1 mol L™ com pH 12,5 no compartimento anddico e pH 2,5 no
catddico. Os valores de pH distintos conferem uma diferenca de potencial

adicional entre o eletrodo de trabalho e CE (Chemical bias).

Os voltamogramas obtidos em varredura linear sob irradiagdo policromatica
intermitente em 0,2 Hz em eletrolito inerte e na presenca de formiato de sodio
estdo apresentados na Figura 5.11. Para o eletrodo de TiO,, observou-se
fotocorrente de 286 wA cm™ em sulfato de sodio e 4,5 mA cm™ em HCOONa. Em
geral, a presenca de HCOONa duplica os valores de fotocorrente; no entanto, para
o TiO,, observou-se um aumento de quase 10 vezes. A Figura 5.11b apresenta os
voltamogramas obtidos para os eletrodos de Fe:TiO,; mesmo em presenga de
formiato de sodio, apresentaram valores baixos de fotocorrente (exceto em
aproximadamente + 1,0 V devido a RDO). Para as amostras de Fe:TiO,, também
realizaram-se experimentos sob radiacdo visivel, i.e., utilizando-se filtros para

bloquear a radiagdo UV; contudo, ndo observou-se fotocorrente.

[ (a) Na,SO, (0,1M) [ (b) Fe:TiO,(1%)
6ol Na,S0,/HCOONa (0,1M) 192 : Eefpgz(g:f,)
I Irradiado o A OTIO,{5%)
(}IE ) g 0.8 I
O 40} I < O
< 40 ( S I
g | 3 |
2 20} N S i
e L B : -0.2 0.0 0.2 0.4
S | © 0.0t assnncansidl
00} RRUEINUUT I ﬁ
L Escuro
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
E /V vs Ag/AgCI E/V vs Ag/AgCl

Figura 5.11. Voltamogramas obtidos em 5 mV/s com interrupcao da irradiagdo policromatica
(chopper em 0,2 Hz) em Na,SO4 0,1 mol L'eem Na,SO4/HCOONa 0,1 mol Lt (a) filme de
TiO; e (b) filmes de Fe:TiO,.
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A Figura 5.12 apresenta as curvas de IPCE determinadas em funcdo do
comprimento de onda de radiacdo incidente sobre os diferentes eletrodos

polarizados em + 0,5 V.

I Eletrodo de TiO (b
(a
(@) 2 0.3 ) —0— Fe:TiO,(1%)
X, —O— Fe:TiO,(3%)
£ — O Fe:TiO,(5%)

0.2 %q\j

IPCE/ %
IPCE/ %

0.0

300 400 500 600 700
A/ nm

Figura 5.12. Curvas de IPCE em fun¢ao do comprimento de onda determinadas sob + 0,5 V (vs
Ag/AgCl) para eletrodo de (a) TiO, em diferentes eletrdlitos e (b) para os eletrodos de Fe:TiO,
em meio de Na,SO4/HCOONa 0,1 mol L™

Para o eletrodo de TiO, (Figura 5.12a) na presenca de formiato os valores de
IPCE aumentam para A <400 nm e observa-se o maximo de eficiéncia quantica, de
cerca de 60 %, em 350 nm. Estes resultados sdo coerentes ao Egg estimado por
DRS UV-Vis para TiO,, de 3,2 eV. Em eletrdlito inerte, o maximo de eficiéncia
quantica foi de ca. 6 %. Para todos os eletrodos de Fe:TiO, (Figura 5.12b), mesmo
na presenca de HCOONa, observam-se valores de IPCE muito baixos e eficiéncia
quantica nula em A > 400 nm. Portanto, embora os 6xidos preparados na presenga
de ferro tenham apresentado valores menores de Egg, 0 que poderia sugerir melhor
aproveitamento da luz policromatica, as medidas de IPCE revelam que a energia

absorvida pelo semicondutor nao ¢ convertida em corrente.
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Provavelmente, a presenga da hematita, identificada em todas as amostras de
Fe:Ti0O,, prejudicam o transporte de elétrons através das particulas que constituem
o filme, conseqiientemente, mesmo sob aplicagao de potencial, observam-se baixos

valores de corrente para estes eletrodos.

O potencial minimo, entre o contra-eletrodo e o eletrodo de trabalho, para
que uma célula foto-eletroquimica (PEC) produza H, corresponde a 1,23 V;** por
tal razdo, a medida de V,,. € um parametro importante a ser avaliado. A Figura 5.13
apresenta variagdo do V,. no decorrer do tempo, para PEC de compartimentos

separados contendo solugdes de formiato com valores distintos de pH.

0.3F [
(a) 0.1 ,(b) Escuro
0.0 | 00 el ’
"7 | Escuro Escuro 0.0 I
> 03¢ —e—TiO > 01L
8 | O— FeTiO(1%) < o —=— Fe:TiO,(3%)
06 f —C— Fe:TiO,(5%)
0.6 02l
I j 20 min. t 20 min.
-0.9 Irradiado 03" Irradiado
Tempo / min Tempo / min

Figura 5.13. Variacao de V,. em fun¢ao do tempo obtidas em Na,SO,/HCOONa 0,1 M, pH de
12,5 no compartimento anodico e pH 2,5 no compartimento catddico para eletrodos de TiO; e
Fe:TiO,.

Todos os eletrodos apresentaram valores negativos de fotopotencial com
valor médio de -0,90 V para TiO, e Fe:TiO,(1%) e -0,25 V para Fe:TiO,(3%) e
Fe:Ti0,(5%). Depois de interrompida a irradiagdo, somente os eletrodos TiO, e
Fe:TiO,(1%) apresentaram o valor inicial de V,. no decorrer do experimento.
Embora a variagdo ndo seja sistemdtica, o aumento do teor de ferro nas amostras

retarda o restabelecimento do valor 1inicial do V.. Provavelmente, este
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comportamento de “capacitor” pode estar relacionado ao aprisionamento dos
elétrons nos niveis de energia intermediarios introduzidos pelo dopante ou na

interface entre o TiO, e a hematita segregada.

Tabela 5.2. Valores de V. no escuro e sob irradiagdo para os eletrodos de TiO, e Fe:TiO; em
solucao aquosa de HCOONa/Na,SO4 0,1 M em PEC de dois compartimentos.

. Tempo (min.) para recuperagdo de 50 e
Voc/ V Fotopotencial / V 80 % do valor inicial de V. no escuro,

Amostra
apos interrupcao da irradiacao
Escuro Irradiado x=50% x =80 %
TiO; 0,10 -0,85 -0,95 6 17
Fe:TiO,(1%) 0,05 -0,83 -0,88 13 19
Fe:TiO(3%) -0,04 -0,25 -0,21 23 42
Fe:TiO,(5%) 0,08 -0,20 -0,28 15 34

Conforme discutido, a maioria dos estudos realizados com Fe:Ti0O, atribuem
os baixos valores de corrente ao aprisionamento e recombina¢do de cargas nos
niveis de energia introduzidos pelo dopante. Contudo, a conectividade entre as
particulas que compdem o filme também pode influenciar na corrente. Nos
voltamogramas ciclicos (Figura 5.10), observa-se que, em comparacao ao eletrodo
de Ti10,, o filme de a-Fe,05/T10, com 4 wt % de hematita reduziu em cerca de trés
vezes os valores de corrente. Provavelmente, a presenga de hematita, identificada
em todas as amostras de Fe:TiO,, prejudica o transporte de elétrons através das
particulas que constituem o filme, conseqiientemente, mesmo sob a aplicacdo de

potencial, observam-se baixos valores de corrente para estes eletrodos.

Em principio, o transporte de elétrons em eletrodos porosos de TiO, depende
da conectividade das particulas cristalinas que compdem o filme. O modelo para

explicar o transporte de elétrons em eletrodos de filmes porosos de TiO, admite
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que, quando o eletrodo ¢ imerso no eletrélito, todas as particulas entram em
contato com a solu¢do (Figura 5.14). Em qualquer particula, a irradiacdo de luz
com hv > Epg resulta na separacdo elétron-lacuna. Se a cinética da reacdo da
lacuna com as espécies presentes na solucao for mais rapida que o processo de
recombinacdo de cargas, o elétron fotogerado pode ser transferido através dos
cristalitos que constituem o filme. Para que o elétron possa atingir o substrato
condutor e ser coletado para o circuito externo, deve ser transferido através das

27281 Devido ao baixo valor da

particulas coloidais e dos contornos de graos.
constante dielétrica da hematita, sua presenca de entre as particulas de TiO, deve

prejudicar a separacdo de cargas e o transporte de elétrons através do filme.*

eletrolito

Ry
Substratoy
(TCO) \

semicondutor
nanocristalino

2

Figura 5.14. Esquema para separacdo das cargas elétron-lacuna e o transporte do elétron até o
substrato em eletrodos porosos constituido de particulas cristalinas.”*”’

Em suma, filmes de TiO, e Fe:TiO, depositados sobre substrato condutor
apresentaram boa adesdo e razodvel transparéncia na regido do visivel. Analises
por EDS e TEM mostraram que o ferro encontra-se homogeneamente distribuido
na superficie dos filmes. A caracterizagdo das propriedades eletroquimicas,

realizadas em eletrélito inerte ou em presenca de formiato de so6dio, mostraram

1 Os valores de constante dielétrica para TiO, e a a-Fe,O; correspondem a 89 e 12, respectivamente.
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que, em comparagdo ao TiO,, os eletrodos de Fe:TiO, apresentaram valores
menores de fotopotencial e fotocorrente; o mesmo resultado foi observado nas
medidas feitas com o eletrodo da mistura a-Fe,O;/T10,. Considerando o modelo
que explica o transporte de elétrons em filmes porosos de TiO,, é possivel que,
além dos niveis de energia introduzidos pelo dopante, que atuam como centros de
recombinacdo de cargas, a presenca de hematita nas amostras de Fe:TiO,

prejudique o transporte de elétrons, resultando em valores baixos de fotocorrente.
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ATIVIDADE FOTOCATALITICA DOS FILMES DE TiO, E
Fe:TiO, NA CONVERSAO DE ENERGIA SOLAR

6.1 Introducao

Eletrodos de TiO, podem ser utilizados em aplicagdes que envolvem a
conversao de energia solar, tais como degradagdo fotocatalitica de poluentes

organicos, em células solares e na produgdo de H, por foto-eletrolise da dgua.l

Em 1972 Fujishima e Honda relataram a foto-eletrolise da dgua sobre um
eletrodo de TiO,.! A partir deste trabalho pioneiro, desenvolveram-se numerosos
estudos visando a obtencdo fotocatalitica de H,. Parte destas pesquisas sdo
direcionadas a modifica¢cao do TiO,, visando aumentar sua eficiéncia catalitica sob
radiacdo solar.”’! Contudo, mesmo depois de quase 40 anos daquela publicacdo, a

eficiéncia da reacdo de foto-eletrolise da agua ainda € relativamente baixa.

A aplicacdo de eletrodos de TiO, na descontaminagdo de agua, porém, tem
sido bem sucedida. Na oxidacgao fotocatalitica de compostos organicos a irradia¢ao
do semicondutor com energia maior que o Egg promove a separagdo de cargas e, as
lacunas fotogeradas, ou radicais hidroxilas, oxidam contaminantes organicos até
sua completa mineralizacdo. De modo geral, a oxidagdo fotocatalitica ¢ vidvel para
o tratamento de poluentes em baixas ou médias concentragdes, sendo indicada

como um tratamento final.'*!

Este capitulo apresenta os estudos realizados para avaliar a atividade
catalitica dos filmes de TiO, e Fe:TiO, como foto-anodos para degradagao de fenol
em meio aquoso e producao de H, sobre catodo, em célula eletroquimica de

compartimentos separados.
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6.2 Experimental

6.2.1 Degradacao fotocatalitica de fenol

A atividade catalitica dos filmes de TiO, e Fe:TiO, na degradacao de fenol
foi avaliada em configuracdo FH. Utilizaram-se filmes com area geométrica de
5,0cm’, nos quais a quantidade de fotocatalisador foi estimada em
ca. (3,2+0,4) mg. Os filmes foram imersos em células contendo 10,0 mL de
solucdo aquosa contendo 0,53 mmol L de fenol (50 mgL™") em 0,1 mol L de
Na,SO, como eletrolito suporte. Os sistemas foram irradiados por 4 h, sem
agitacdo, com simulador com intensidade estimada em (132 + 4) mW cm™ (Figura
6.1). A temperatura foi mantida em (24 £1)°C. Em seguida, estimou-se a
degradacao de fenol por medidas de concentragdao de carbono organico total (COT)
no equipamento Total Organic Carbon Analyzer Multi N/C 2100 da Analytic Jena.
Como controle, realizaram-se experimentos nas mesmas condigdes, na auséncia do

catalisador. Os experimentos foram realizados em triplicatas.

I

Figura 6.1. Representagdo esquematica do simulador solar utilizado no estudo de degradacao de
fenol: (1) Lampada de vapor metalico e (2) célula contendo solu¢do 50 mg L™ de fenol e filme
do 6xido.
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6.2.2 Produgao foto-eletroquimica de hidrogénio

Os experimentos para investigar a aplicacdo dos eletrodos como anodos em
células eletroquimicas para produg¢ao de hidrogénio no CE foram realizados
utilizando PEC com compartimentos anodico (A) e catddico (C) separados por
membrana (Figura 6.2). No compartimento A, utilizou-se o eletrodo de filme de
TiO, (ou de Fe:Ti0,) irradiado como eletrodo de trabalho e eletrodo de Ag/AgCl
como referéncia. No compartimento C, utilizou-se um fio de Pt em espiral como
CE e um tubo para coletar o gas gerado em uma bureta preenchida com agua. Os
estudos foram realizados nos laboratérios do 1Q-Unicamp e da UTA, utilizando os

equipamentos disponiveis em cada institui¢do, descritos anteriormente.
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Figura 6.2. Esquema da célula foto-eletroquimica com compartimentos anddico (A) e catédico
(C) separados por uma membrana. A: foto-eletrodo e Ag/AgCl em solucao aquosa. C: CE de Pte
um tubo para coletar em uma bureta o gas gerado sobre o CE.

Nos estudos desenvolvidos na UTA, o foto-anodo de TiO, foi irradiado com
uma lampada de Xe de 450 W; porém, a intensidade da radiacdo incidente sobre o
eletrodo ndo foi determinada. Utilizaram-se solugdes aquosas de HCOONa/Na,SO,
0,1 mol L' com valores de pH de 12,5 e 2,5 nos compartimentos anodico e
catodico, respectivamente. O hidrogénio produzido no compartimento catddico foi

coletado em uma bureta invertida e o volume foi estimado a partir do deslocamento
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da coluna de dgua da bureta. Uma amostra do gas produzido sobre o CE de Pt foi
coletada em uma seringa e analisada por Cromatografia Gasosa (CG) em

equipamento da GC-SRI-Instruments 8610C com coluna de silica-gel de 1,8 m.

Nos estudos realizados no IQ-Unicamp, os eletrodos de trabalho e referéncia
foram imersos em solu¢cao de HCOONa 1,0 mol L' eNa,SO, 0,1 mol L™ (pH 7,6);
o CE foi mantido em solug¢ido de Na,SO, 0,1 mol L (pH 6,7). O foto-eletrodo foi
irradiado com o simulador solar construido em nosso laboratorio, com intensidade

estimada em (132 + 4) mW cm™ (Apéndice).
6.3 Resultados e discussao

6.3.1 Degradacao fotocatalitica de fenol

Filmes de TiO,, Fe:TiO, e a-Fe,03/TiO, foram utilizados para degradacao
de fenol em solugdo aquosa. Apdés 4 h de irradiacio com o simulador solar,
determinou-se a concentracdo remanescente de COT. As médias dos resultados de
degradacdao de fenol, obtidos em triplicatas, para os diferentes filmes e para um

controle, isto €, na auséncia do fotocatalisador, estdo apresentadas na Tabela 6.1.

Na configuragdao FH, a oxidagdo fotocatalitica do fenol decorre da reagado
das lacunas fotogeradas (ou radicais *OH) com o poluente organico, enquanto que
os elétrons provavelmente reagem com o oxigénio dissolvido na solucdo. Na
auséncia de fotocatalisador, o fenol pode ser oxidado por fotolise. A foto-oxidacao
completa do fenol resulta em CO, e H,0O, como produto final. No entanto, estudos
anteriores realizados em nosso grupo, revelaram que também ocorre a formagao de

. . . . ey . ~ 5
benzoquinona e hidroquinona com intermediarios de reago."’

Em comparagdo ao controle, todos os 6xidos atuaram como fotocatalisador

para a reagdo de degradagdo do fenol. Para o filme de TiO, (5 cm®), a concentragdo

114



de COT diminuiu de 3,2 mmol L™ para (1,6 = 0,1) mmol L' o que corresponde a
remocdo de (46 + 2) % do poluente, ou ainda, ca. 3,0 pmol/cm®. Para os filmes de
Fe:TiO, com Fe/Ti de 3 e 5 % e para a-Fe,O3/TiO, observou-se menor atividade
catalitica para remocdao de fenol, resultado que pode estar associado ao
aprisionamento das cargas fotogeradas nos niveis de energia introduzidos pelo
dopante, o que impede que alcancem a superficie do semicondutor.[

Tabela 6.1. Remediacao de solucao aquosa contendo 50 ppm de fenol utilizando filmes de TiO,,

Fe:TiO; e mistura a-Fe;03/Ti0,, a (24 £ 1) °C. Degradagao do poluente estimada por medidas de
COT, apo6s 4 h sob irradiacao policromatica.

Fotocatalisador o Degradagio

Replicata Média
18 2 3

TiO, 48 45 46 46 +2
Fe:TiO5(1%) 51 47 49 49 +2
Fe:Ti05(3%) 26" 45 39 42 +3
Fe:TiO(5%) 36 39 40 38+2
Mistura a-Fe,03/TiO, 38 40 36 38+2
Controle” 25 23 31 26+4

* A . .

Na auséncia do fotocatalisador

EEd ~ eqe r r .
Valor ndo utilizado no calculo do valor médio.

De modo geral, existem muitas divergéncias nos estudos apresentados na
literatura sobre a atividade catalitica de Fe:TiO, para degradacdo de poluentes
organicos. A caracterizacao estrutural (Capitulo 4) revelou a presenca de hematita
como fase segregada nas amostras de Fe:TiO,. Provavelmente, o menor
desempenho catalitico das amostras de Fe:TiO,, na degradacdao de fenol, também

pode estar associado a presenca da hematita.
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Os estudos das propriedades eletroquimicas (Capitulo 5) mostraram que, em
comparagao ao Ti0O,, os eletrodos de Fe:TiO, apresentaram valores baixissimos de
fotocorrente. No entanto, os filmes apresentaram atividade catalitica na degradacao
de fenol. Portanto, na condi¢do FH, o desempenho dos fotocatalisadores nao ¢ tao

afetado pelos problemas de transporte de elétrons através dos contornos de graos.

6.3.2 Producao foto-eletroquimica de hidrogénio

O desempenho dos eletrodos de TiO, e Fe:TiO, como foto-anodos em PEC
de dois compartimentos, para producao de H, sobre o catodo, foi avaliado em dois

conjuntos de experimentos, realizados na UTA e no 1Q-Unicamp.

Na UTA, sob irradiacdo policromatica com lampada de 450 W e polarizagao
em+0,5¢+ 1,0V (vs Ag/AgCl), o alto valor de corrente resultante da oxidacao
fotocatalitica do formiato (pH 12,5) possibilitou a produgao de gas sobre o CE de
Pt no compartimento catddico (pH 2,5). O gés gerado, analisado por cromatografia

gasosa, apresentou o mesmo tempo de retencao de H, padrao (Figura 6.3).

3.2x10°
2.4x10"
Padrao de H2

_ 16x10° -
©
£
CD 3

8.0x10" - Gas produzido

sobre o CE de Pt
0.0
150 200 250 300 350

Tempo de retengédo / s

Figura 6.3. Cromatogramas obtidos para H, padrdo e para o gas produzido no compartimento
catodico sobre o CE de Pt.
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A Figura 6.4 apresenta a variagdo de corrente e a quantidade de H,

acumulada em funcao do tempo.
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Figura 6.4. Variacdo da corrente e produg¢do de H, no decorrer do tempo em célula foto-
eletroquimica contendo solucdo aquosa de HCOONa/Na,SOs 0,1 M com pH 2,5 no
compartimento catddico (CE de Pt ) e com pH 12,5 no compartimento anddico, com foto-anodo
de (a) TiO; ou (b) Fe:Ti02(3%) irradiado com luz policromatica.

Para o eletrodo de TiO, irradiado e sob aplicagdo de + 1,0 V, observou-se
que a corrente gerada diminuiu de ca. 7,0 para 5,0 mA cm” no decorrer do
experimento; sob polarizagdo em + 0,5V observaram-se valores menores de
corrente. A produgdo de H, resultante corresponde a ca. 114 ¢ 143 pmol-H, cm™
sob +0,5 ¢ +1,0V, respectivamente.* Provavelmente, a queda nos valores de
corrente com o tempo ¢ resultante da diminui¢dao da concentragdo de HCOONa,
consumido no decorrer do processo. Para o eletrodo polarizado em + 0,5V,
estimou-se a carga a partir da curva de corrente em funcdo do tempo em
26,6 Coulomb. Considerando que a reducdo de H, envolve 2 elétrons por mol de
gas, a quantidade de H, esperada seria de 138 pumol. Portanto, a eficiéncia da

reacao foi de ca. 82%. O eletrodo de Fe:Ti0,(3%) apresentou desempenho inferior

" Valores estimados descontando-se a contribui¢do da pressdo de vapor da 4gua a 35 °C para o deslocamento da
coluna d’agua na bureta.
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ao do TiO,; a aplicacdao de + 1,0 V resultou em valores mais baixos de corrente, e
ap6s 120 minutos, foram produzidos 43 pmol cm™ de H,. Sob polariza¢io a + 0.5
V, a fotocorrente foi quase nula (~14 pA cm™) e ndo se observou desprendimento
de H,. Porém, ndo ¢ possivel comparar estes dados a outros publicados na literatura
porque ndo foi determinada a intensidade da irradiacdo que atingiu o eletrodo;

também ndo foi monitorada a variacdo de temperatura neste experimento.

Nos experimentos realizados no [Q-Unicamp, utilizou-se radiagdo
policromatica proveniente de um simulador solar, (132 + 4) mW cm?, e a
temperatura foi mantida em (34 = 1) °C. As curvas de corrente em fungao do
tempo, obtidas em duplicatas, para os diferentes eletrodos, incluindo ainda a

mistura a-Fe,O3/TiO, (4 wt %), estdo apresentadas na Figura 6.5.
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Figura 6.5. Curvas de corrente em fungdo do tempo obtidas para os eletrodos de TiO,, mistura
a-Fe,03/Ti0; (4%) e Fe:Ti0,(3%).

Para o eletrodo de TiO, observou-se que a corrente gerada diminuiu de ca.

0,350 para 0,320 mA cm™ no decorrer de 240 min. Para o eletrodo com area
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geométrica de 1,0 cm™, obteve-se ca. 18 pmol de H,. A partir das curvas, estimou-
se a carga em (4,6 +0,1) C e a eficiéncia da reagdo em 75%. A presenga de
hematita provocou uma diminui¢do consideravel na fotocorrente, resultando em
apenas (1,9 £0,1) C de carga. Para o eletrodo de Fe:TiO,(3%) os valores foram
ainda menores, (5,8 = 0,2) mC. Em ambos os casos ndao foi observado

desprendimento de H; no catodo.

A variagdo nas concentragdes de formiato (“reagente de sacrificio”) foi
estimada a partir da quantidade de COT dissolvido nas solugdes, antes € apos o
experimento. Para o eletrodo de TiO,, a concentragdo de COT diminuiu de
(0,94 £ 0,04) para (0,88 +=0,03) mol L', resultando em remo¢ao de 0,50 mmol de
COT. Considerando o volume de H, produzido, esperava-se o consumo de
aproximadamente 48 umol de formiato; provavelmente, deve ter ocorrido a
degradagdao do composto por fotolise, ja que valores semelhantes foram observados
para os outros eletrodos e para o controle (na auséncia do catalisador). Outros
compostos organicos tais como metanol, etanol e isopropanol também tém sido
investigados com “reagentes de sacrificio” na produgéo foto-eletroquimica de Hy,"
o que sugere que a producao de H, poderia ser realizada com simultanea oxidacao

fotocatalitica de poluentes organicos no compartimento anddico.

Visando testar esta hipotese, utilizou-se solugdo aquosa contendo fenol
(pH 6,4) no anodo, e Na,SO, 0,1 mol L' (pH 6,7) no catodo. A Figura 6.6
apresenta os voltamogramas ciclicos e curvas de cronoamperometria para o
eletrodo de TiO,. De modo geral, observa-se que os valores de corrente em solucao
de fenol sdo menores que aqueles registrados em presenca de HCOONa;
provavelmente, a reacdo das lacunas com o fenol ¢ mais dificil, j4 que este

composto apresenta estrutura mais complexa que o formiato.
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Figura 6.6. Eletrodos de TiO,, Fe:TiO2(3%) ou mistura a-Fe,O3/TiO, em solugdo 0,1 M de
Na,SO4 contendo 50 ppm de fenol: (a) voltamogramas ciclicos obtidos no escuro e sob
irradiacdo policromdtica (20 mV/s); (b) variagdo da corrente sob polarizagdo em diferentes
valores de potencial, sob irradiacao.

A curva de corrente em fun¢do do tempo, obtida para o eletrodo de TiO, sob
irradiacdo e polarizado em + 0,7 V (Figura 6.6b), apresentou um valor médio de
corrente de 18 pA cm™; valores menores foram registrados para os outros
eletrodos. Como ja mencionado, a presenca do dopante ¢ da hematita deve

prejudicar o desempenho do eletrodo.

Para avaliar a producao de H, com simultdnea degradacdo do fenol, no
compartimento catédico da PEC (configuracdo FHE), polarizou-se o eletrodo de
TiO, em + 0,7 V. As curvas de corrente em funcdo do tempo resultaram em uma
carga de (0,19 £0,01) C, no decorrer de 240 minutos, ¢ nao foi observado
desprendimento de H, no catodo da PEC. Para este eletrodo de TiO,, com area
geométrica de 1,0 cm’, a concentracao de COT diminuiu de 3,2 mmol L! para ca.
2,8 mmol L', correspondendo a uma degradagio de cerca de 10 % do fenol, ou
seja, ca. 3,2 umol/cm’ da solucdo. Este resultado ¢ semelhante ao observado na
configuragdo FH (Tabela 6.1). No experimento realizado com eletrodo de Fe:TiO,

120



também nao foi registrado desprendimento de H, sobre o CE de Pt; e observou-se
uma remocao de ca. 7,7 % do poluente. Conforme discutido anteriormente, os
estudos sobre a atividade catalitica de Fe:TiO, relatados na literatura sao ainda

: 8,9
controversos ¢ dependente de diversos fatores.™”!

Conclui-se, entdo que a aplicacdo de potencial externo nao contribuiu para
melhorar o desempenho do eletrodo de Fe:TiO,. Embora o filme de Fe:TiO, seja
constituido por particulas cristalinas, o transporte de elétrons através do filme nao
deve ser eficiente. A inser¢ao do Fe como dopante promoveu a diminui¢ao do Egg
e aumentou o aproveitamento da luz visivel. Porém, a presenca de hematita,
decorrente da segregacdo de fases, provavelmente dificultou o transporte de
elétrons entre os contornos de graos e prejudicou a atividade fotocatalitica em

aplicagdes que envolvem a conversdo de energia solar.
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CAPITULO 7

PRINCIPAIS RESULTADOS E CONCLUSOES




PRINCIPAIS RESULTADOS E CONCLUSOES

Nanoparticulas de TiO, foram preparadas por método sol-gel a partir da
hidrélise de isopropoxido de titanio seguido por tratamento hidrotérmico (200 °C,
8 h). A sintese de TiO, dopado com ferro (Fe:TiO,) foi realizada na presenga de
nitrato férrico, com razao molar Fe/Ti de 1, 3 e 5%. As baixissimas concentragdes
de Fe e Ti remanescentes indicam que as sinteses foram quantitativas. Apos
calcinacdo (450 °C, 30 min), obtiveram-se amostras cristalinas, constituidas de

particulas com ~13 nm de didmetro e area superficial de ca. 100 m*/g.

A partir das medidas de difracdo de raios X e refinamento Rietveld
observou-se que as amostras obtidas na presenca de Fe apresentaram aumento
proporcional dos parametros de rede a, b e ¢ da célula unitaria da fase anatasa.
Estimou-se que o TiO, € constituido de 80 % de anatasa e 20% de brookita; para
Fe:TiO,, o teor de brookita aumentou para 30% e identificou-se hematita,

quantificada como 0,5; 1,0 e 1,2 wt % nas amostras com Fe/Tide 1; 3 e 5%.

O efeito da insercdo do Fe e da presenca de hematita nas propriedades dos
oxidos foi avaliado através da comparacdo com misturas de a-Fe,O; e TiO, (razao
Fe/Ti 4 %). Nos espectros de absor¢ado, a presenca do dopante deslocou a borda de
absor¢do para a regido do visivel. Considerando as diferencas no perfil da curva
obtida para a mistura a-Fe,O3/Ti0,, conclui-se que as amostras de Fe:TiO, ndo sao
simples misturas dos o0xidos e que parte do ferro presente nos precursores foi
inserido como dopante. O intervalo de banda proibida (Egg), que foi estimado em

3,2 eV para o TiO,, diminuiu de 3,0 para 2,7 eV com o aumento do teor de Fe.

Filmes porosos, com espessura de ca. 1,5 um, foram depositados em

eletrodos de vidro a partir de suspensdes contendo polietilenoglicol, seguido por
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tratamento térmico (450 °C, 30 min). Analises por EDS revelaram a presenca de

ferro distribuida homogeneamente na superficie das amostras de Fe:TiO,.

As propriedades eletroquimicas dos eletrodos, avaliadas em solugdo aquosa
de HCOONa em eletrolito suporte, indicaram comportamento tipico de
semicondutor tipo-n. No escuro, observou-se uma baixa corrente capacitiva
limitada pelas reacdes de desprendimento de H, e O,. Sob irradiagao policromatica
proveniente de um simulador solar, o eletrodo de TiO, apresentou potencial de
circuito aberto (V,.) mais negativo, resultando em fotopotencial de -0,95 V; para
os eletrodos de Fe:TiO, com Fe/Ti de 1, 3 e 5 % os valores corresponderam a
-0,88; -0,21 e -0,28 V. Apds a interrupgdo da irradiagdo, o restabelecimento dos
valores iniciais de V,. foi muito mais rapido para o eletrodo de TiO,. Este
comportamento de “capacitor” apresentado pelos eletrodos de Fe:TiO, pode ser
atribuido ao aprisionamento de elétrons devido a presenca do dopante e da
hematita segregada. Todos os eletrodos apresentaram valores positivos de
fotocorrente: em 0,8 V, p.ex., 0,34 mAcm’™ para TiO,, 70 uAcm’2 para
o-Fe,O3/TiO, € ca. 5 uAcm’2 para Fe:TiO,(3%). Provavelmente a presenga de
hematita, devido a baixa constante dielétrica (e=12), prejudicou a separacao das

cargas e o transporte de elétrons através das particulas que constituem os filmes.

Todas as amostras apresentaram atividade catalitica para degradagdao de
fenol por fotocatalise heterogénea; apds 4 h sob irradiagdo com o simulador solar,
os filmes de TiO,, mistura a-Fe,03/Ti0, e Fe:TiO, resultaram na remoc¢ao de 46;
42 e 38 % do poluente. A inser¢do de ferro e a presenca de hematita podem
produzir niveis intermedidrios de energia nos quais as cargas fotogeradas podem
ser aprisionadas, o que aumenta sua taxa de recombinacdo e reduz a atividade

catalitica do semicondutor para a oxidagdo de poluentes orgéanicos.

126



Os eletrodos também foram utilizados como foto-anodos em célula
eletroquimica de dois compartimentos; para o eletrodo de TiO,, a aplicacdo de
+ 0,7V por 4h promoveu a oxidacdo fotocatalitica de formiato (“reagente de
sacrificio”) no compartimento anddico e a produg¢dao de 18 umol de H, sobre o
contra-eletrodo de Pt (considerando a carga de 4,6 C, a eficiéncia do processo
corresponde a 75 %). Utilizando os eletrodos de a-Fe,O3/TiO, e Fe:TiOy(3%)
como foto-anodos, obtiveram-se valores muito baixos de fotocorrente que
resultaram em apenas 1,9 C e 5,8 mC, respectivamente. Para todos os eletrodos, a
substituicdo de formiato por fenol no compartimento anddico também diminuiu os
valores de corrente drasticamente, impossibilitando a obtencdo de H, no

compartimento catodico.

Embora a insercdo do ferro como dopante tenha diminuido o Epg e
aumentado o aproveitamento da luz visivel, as amostras de Fe:TiO, apresentaram
menor atividade fotocatalitica que o TiO, preparado pelo mesmo procedimento. A
presenga de hematita, identificada em todas as amostras de Fe:TiO,, deve dificultar
o transporte de elétrons através dos contornos de graos das particulas que
constituem os filmes, prejudicando o desempenho dos eletrodos em aplicagdes que

envolvem a conversao da energia solar.
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DETERMINACAO DA INTENSIDADE DA RADIACAO
EMITIDA PELO SIMULADOR SOLAR

O simulador solar construido em nosso laboratério consiste de uma lampada

de vapor metalico (Metalarc Sylvania HIS-YHX 400 W).

. . . ~ o). . * . .

A intensidade da radiacdo emitida pelo simulador solar foi estimada de
maneira indireta, com o auxilio de uma célula solar de TiO,/corante com eletrolito
liquido (0,7 cm®) preparada no grupo''!. Para este tipo de célula solar, como a
corrente de curto-circuito (I,) varia linearmente com a intensidade de luz,
compararam-se as medidas realizadas em um banco 6ptico’ e no simulador solar.
Estudos anteriores realizados no Grupo mostraram que as lampadas de ambos os

. .. . ~ 2
equipamentos apresentam espectros similares ao da radiagdo solar.””

O banco optico, instalado em uma sala climatizada, consiste de uma lampada
de Xe (Hg) de 250 W (Oriel), um filtro de dgua (para absorver a radiagdao IR) e
uma lente colimadora. Para ajustar a intensidade da luz policromatica emitida,

estimada com um radidometro NewPort, utilizaram-se filtros de densidade neutra.

A Figura A.la apresenta as curvas corrente-potencial (I-V) obtidas para a
célula solar sob irradiacdo proveniente do banco 6ptico, a (23 + 2) °C, e do
simulador solar, a (34 + 2) °C. Como pode ser observado na Figura A.lb, os
valores de I, aumentam linearmente com a intensidade luminosa (Iz), de acordo

com a relagao:
I =Bx1, Eq. A.l

onde o coeficiente angular B corresponde a (0,0174 £+ 0,0005).

* . . . . N . . .. .
Intensidade que atingia a amostra, considerando a distancia na qual foi posicionada nos experimentos.

T Utilizou-se o banco 6ptico do laboratorio dos Profs. Marco Aurélio De Paoli e Ana Flavia Nogueira, no IQ-
Unicamp.
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Figura A.1. (a) curvas de I-V para a célula de TiO./corante determinadas sob irradiagcdo no
banco 6ptico (em diferentes valores de intensidade de irradiagdo) ¢ no simulador solar (—m—);
(b) variagao dos valores de Iy, em fungdo da intensidade de radiacao.

Considerando que, sob irradiagdo no simulador solar, a célula solar
apresentou corrente de 2,3 mA cm”, a intensidade da irradiacdo policromatica do

simulador pode ser estimada em (132 + 4) mW cm™.

[”Longo, C., A. De Paoli, M., “Dye-Sensitized Solar Cells: A Successful Combination of Materials” J. Braz. Chem.
Soc. 14 (2003) 6, 889-901.

] Oliveira, H. G. “Tratamento de efluentes por energia solar: fotocatilise heterogénea eletro-assistida utilizando
eletrodos de TiO, nanocristalino e células solares, Dissertagdo de mestrado, Instituto de Quimica, Unicamp, 2008.
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