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Resumo
EFEITOS TERMICOS DURANTE A FOTO-ELETRO-OXIDA(;AO DE GLICEROL
CATALISADA POR CdS. O sulfeto de cadmio (CdS) é um dos calcogenetos mais
importantes na quebra catalitica da agua (water splitting), com um band-gap de
2,4 eV que encaixa muito bem com o espectro solar. Além disso, o CdS possui uma
alta habilidade de reducé&o de H* para Hz, tornando o uso deste material muito
interessante como co-catalisador junto com outros materiais para o water splitting.
Infelizmente, o uso da agua como uma fonte de elétrons (reacédo de oxidacdo da
agua, OER) é dificultada devido a altos sobrepotenciais e cinética lenta. Assim, a
oxidacao de moléculas organicas, como o glicerol, aparece como uma alternativa
as reacdes anddicas uma vez que ele possui alta densidade energética, é renovavel
e possui baixo custo. Este trabalho é focado na reagéo de eletro-oxidag&o do glicerol
(GEOR) catalisada por FTO/CdS com eletrodepésitos de Pt, localizados abaixo ou
acima dos filmes de CdS em temperaturas variando entre 10 — 35 °C. Os filmes de
CdS foram depositados via banho quimico e os eletrodepdsitos de Pt realizados
através de um precursor de Pt?*. Os filmes foram caracterizados por técnicas de
DRX, Raman, UV-Vis e MEV. As medidas eletroquimicas foram realizadas em uma
célula de 3 eletrodos com janela de quartzo, com eletrodo reversivel de hidrogénio
e placa de platina como eletrodo de referéncia e contra eletrodo, respectivamente.
As medidas foram conduzidas em KOH 0,1 mol L e glicerol 1.0 mol L na presenca
de luz solar simulada de 100 mW cm? e demonstraram que um aumento na
temperatura causa aumento nas fotocorrentes obtidas, seguindo a equacdo de
Arrhenius e resultando em energias de ativacdo aparentes (E.) de 35, 35 e
26 kJmol' para os eletrodos de FTO/CdS, FTO/CdS/Pt e FTO/Pt/CdS,
respectivamente, em potencial fixo de 0,5 V. Para potenciais acima de 0,6 V, a Ea
diminui linearmente com o aumento do potencial, tendéncia que também é
observada quando um eletrodo de Pt é utilizado como catalisador e provavelmente
estd ligado a GEOR. Os resultados acima sugerem que o glicerol € um bom
candidato para substituir a agua nas reacdes do processo anddico para a producao

de H> e que o aumento da temperatura melhora a cinética da reacao do processo.

Palavras-chave: Célula fotoeletroquimica, CdS, Glicerol, Foto-eletro-oxidacéo



Abstract

THERMO EFFECTS DURING GLYCEROL PHOTO-ELECTRO-OXIDATION
CATALYZED BY CdS. Cadmium sulfide (CdS) is one of the most important
chalcogenides applied to water splitting, which has a band gap of 2.4 eV that suits
very well with the solar spectrum. Moreover, CdS possesses a strong reduction
activity for H* to Hz, which makes this material interesting as a cocatalyst with
another material for water splitting. Unfortunately, the use of water as electron
source (oxygen evolution reaction) is difficulted due to the high overpotential and
sluggish kinetic. Thereby organic molecules, as glycerol, oxidation appears as an
alternative anodic reaction once it has high power density, renewability and low cost.
In this work we focused on the glycerol electro-oxidation reaction (GEOR) catalyzed
by FTO/CdS decorated with Platinum above or between FTO/CdS films under visible
light irradiation and from 15 to 35°C temperature range. The CdS film was deposited
by chemical bath deposition and Pt were deposited from Pt?* precursor. The films
were characterized by Raman and UV spectroscopy, XRD and SEM techniques.
Electrochemical experiments were conducted in a quartz window 3 electrodes glass
cell, with same solution reversible hydrogen electrode as potential reference and a
platinum plate as counter electrode. The measurements were performed in KOH
0.1 mol L* and glycerol 1.0 mol L' under 100 mW cm? light irradiation. The
experiments showed that increasing temperature the photocurrent also increases,
following the Arrhenius equation and resulting in an apparent activation energy (Ea)
of 35, 35 and 26 kJ mol! for the FTO/CdS, FTO/CdS/Pt and FTO/Pt/CdS,
respectively, for potential under 0.5 V. For potential above 0.6 V the Ea decreases
linearly with the potential increasing, tendency which is observed when Pt electrode
is used as catalyst and probably linked with GEOR. The above results suggest that
glycerol is a candidate to replace water in the anodic process for Hz production, and

that increasing the temperature the kinetics of the process is improved.

Key-Words: Photoelectrochemical cell, CdS, Glycerol, Photo-electro-oxidation.
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1 - INTRODUCAO

A sociedade atual utiliza combustiveis fosseis como fonte principal (ca 85%)
para suprir a sua demanda energética. Recentemente, a taxa de consumo de
energia tem aumentado aproximadamente 2% ao ano, evidenciando a relevancia
deste recurso para o cenario mundial.! Esse aumento resulta diretamente em
problemas de poluicdo ambiental e saude humana, oriundos principalmente da
gueima desses combustiveis fésseis.? Para agravar ainda mais o problema, as
reservas fosseis sdo uma fonte de energia ndo renovavel e estima-se que elas
devem ser suficientes para abastecer a demanda mundial, considerando os
aumentos anuais, por apenas mais 40 anos. Entretanto, o efeito da diminuicdo das
reservas sera sentido numa escala de tempo muito menor, pois as reservas
disponiveis se tornam cada vez mais dificeis de serem recuperadas e 0 pico de
producédo ocorrera muito antes dos suprimentos acabarem, levando a um aumento
nos precos de acordo com a lei da oferta e procura. De acordo com a Agéncia
Internacional de Energia (IEA) o pico de producéo do 6leo proveniente das reservas

fosseis ja aconteceu em 2006 e desde entdo seu preco vem sofrendo aumentos.?

Outro sério problema associado ao uso de recursos fosseis € o impacto
ambiental. A emissao de gases de efeito estufa, principalmente do CO,, € bastante
preocupante devido a sua contribuicdo para o aquecimento global. Os niveis de CO:
na atmosfera a partir da revolugéo industrial aumentaram de 280 para 411 ppm em
2019, o aumento da média anual de emissédo de CO; saiu de menos de 1 ppm/ano
na década de 1950 e estd atualmente em torno de 2 ppm/ano.* Assim, a
descarbonizacdo dos nossos sistemas de energia foi reconhecida como um
importante marco para se estabilizar a temperatura média global, estimando-se que
para evitar um aguecimento acima de 2 °C, deve-se reduzir as emissfes de
compostos carbonados na atmosfera para préximo de zero nos préximos 30 anos.

Portanto, € importante reduzir o consumo dos combustiveis fésseis para que a

gualidade de vida das geracdes futuras ndo seja comprometida. Ja existem muitas



alternativas viaveis para alcancar este objetivo, porém todas ainda possuem valores

muito elevados quando comparadas com o sistema energético atual.’

O interesse por fontes de energias renovaveis tais como energia edlica,
fluvial, geotérmica, biomassa e solar vem crescendo nos ultimos anos, destacando-
se esta Ultima como uma fonte bastante promissora.®’ Todo ano a terra é irradiada
com cerca de 1,3x10° TW de energia solar, um valor muito superior ao consumo
humano anual (16.6 TW).8 A utilizacdo bem-sucedida desta energia, poderia
resolver tanto os problemas ambientais, pela diminuicdo na emissédo de gases de
efeito estufa, quanto a eminente crise energética que a humanidade esta prestes a

enfrentar devido ao esgotamento das reservas de petréleo.®

A utilizacdo da energia solar foi pioneiramente realizada por Edmond
Becquerel em 1839, onde aos 19 anos ele descreveu o efeito fotovoltaico, que
consiste de uma tensao e uma corrente elétrica gerada através da exposicao de um
material a luz.'° Tal efeito é a base das chamadas células fotovoltaicas (ou células
solares), dispositivos capazes de converter energia solar em elétrica. Tal efeito
hoje explicado por meio da absorcao da luz solar pelo material irradiado, levando a
excitacao de um elétron (transportador de carga) para um maior estado de energia,
onde € possivel que este migre espontaneamente para outros niveis de mesma
energia, ou seja, o elétron presente na banda de valéncia absorve essa radiacdo e

€ promovido para a banda de conducéo.

Esses elétrons podem migrar para um sistema externo gerando um fluxo de
corrente elétrica, e, caso essa energia elétrica ndo seja utilizada de imediato, ela
também pode ser armazenada para uso posterior. Dentre as varias formas de
armazenamento desta energia, a formacao de ligacbes quimicas € um processo
bastante interessante, ocorrendo por exemplo nas baterias hoje amplamente
utilizadas em dispositivos portateis, mas que ainda encontram problemas em
sistemas com maiores poténcias. Uma outra possiblidade é a utilizacdo da luz solar
como mediador para a reacao de quebra da agua gerando os gases hidrogénio e
oxigénio, processo chamado de water splitting (WS) e mostrado na equacao (1),

onde a estocagem da energia ocorre na ligacdo quimica da molécula de hidrogénio.



1
H20() — Hz(q) + 7 Oz Equagéo 1

O hidrogénio, como transportador de energia, atrai bastante atencéo devido
a sua alta densidade massica (39,5 kwWh.kg') aproximadamente trés vezes maior
que a gasolina (12,7 kWh.kg1)!%, e ao fato dele ndo emitir gases de efeito estufa
apos sua combustdo. A energia armazenada nas moléculas de H2 pode ser utilizada
diretamente para uma economia baseada em hidrogénio*? ou combinada com CO>
num processo do tipo Fischer-Tropsch a fim de gerar combustiveis compativeis com
a infraestrutura energética vigente.® Atualmente, a principal tecnologia de producéo
de hidrogénio envolve a reforma do petrdleo, onde hidrocarbonetos séo
transformados em H, e CO2, porém a utilizacdo do hidrogénio produzido por este
método ndo condiz com a ideia inicial de um sistema energético sustentavel, visto
gue sua producédo esta atrelada ao consumo de petroleo e aumento de CO2 na

atmosfera.

Existem duas possibilidades para o armazenamento e uso da energia solar
na forma de ligacdes quimicas: as ceélulas fotovoltaicas com eletrolisadores
acoplados (do inglés: PV-coupled eletrolyser); e as células fotoeletroquimicas (do
inglés: photo-electrochemical cells, células PEC).> A primeira opcéao consiste na
captura da energia solar através de uma célula fotovoltaica, transformando-a em
energia elétrica que posteriormente pode ser utilizada para a quebra catalitica da
agua em um eletrolisador, gerando hidrogénio e oxigénio (Figura 1). Ja a segunda
opcdo combina a captura de luz e a quebra catalitica da agua em um mesmo
material (Figura 2), também gerando hidrogénio e oxigénio como produtos. Apesar
das PV-coupled eletrolysers possuirem alto nivel tecnolégico e eficiéncia de até
30%*3 estando prontas para aplicacdo em larga escala, o hidrogénio gerado por
essa tecnologia continua com o preco muito acima da média para competir com o
hidrogénio gerado na reforma do petrdleo, a principal fonte de hidrogénio nos dias

atuais.
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Figura 1: Conceito geral de uma célula fotovoltaica acoplada a um eletrolisador. FONTE:
referéncia [14].
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Figura 2: Conceito geral de uma célula PEC. FONTE: referéncia [14].

Em contrapartida, as células PEC tém atraido muita atenc&o nos ultimos anos
devido a dois fatores: o sobrepotencial necessario para conduzir a quebra da agua
em uma célula PEC é geralmente baixo, levando a uma maior eficiéncia na
conversdo da luz solar para hidrogénio (do inglés: solar to hydrogen, STH); e a
célula PEC requer muito menos espaco por se tratar de um dispositivo Unico e

também possuir menos componentes (fios, compartimentos, reatores, etc).®

Assim, a producéo fotoeletroquimica do hidrogénio através do WS € uma
tecnologia promissora, potencialmente capaz de fornecer energia limpa e
economicamente viavel como uma alternativa aos combustiveis fosseis. O uso de
semicondutores para tal proposito foi demonstrado por Honda e Fujishima em
1972.%5 e desde entdo, varios avancos foram realizados a fim de melhorar o
desempenho desses dispositivos, visando a alta taxa de converséo da luz solar em
hidrogénio, STH.®

O processo de WS pode ser entendido como duas semi-reacdes

eletroquimicas, sendo uma de oxidacéo do oxigénio presente na molécula da agua,



gerando Oy, e outra de reducao dos prétons da molécula de 4gua, gerando Ho. Em

meio acido temos:

% 02+2H"+2e =2 H0 E%n=1,229 V Equacéo 2
2H*"+2e =22H:; E%a = 0,000 V Equacao 3

sendo que a soma das equacgodes (2) (3) resulta na equacéo (1) com potencial de
- 1,23V e AG =237,3 kJ mol ™.

A separacéo dos processos de oxidacéo e reducao resulta na formacgéao dos
produtos de reacdo em compartimentos separados, o que facilita a purificacdo do
H2, além disso, tal estratégia permite o desenvolvimento de catalisadores mais
efetivos para cada um dos processos. Na préoxima secéo € discutido algumas das
propriedades dos semicondutores e, na se¢do seguinte, como esses materiais

podem ser utilizados em células PEC para a producéo de Ho.

1.1 Semicondutores

De acordo com a teoria da ligacdo molecular, niveis ligantes e antiligantes
sdo formados pela combinacéo de diversos orbitais atdbmicos de diversos atomos.*’
Um conjunto completo destes niveis de orbitais ligantes e antiligantes constituem
regides chamadas de bandas. Em fisica do estado sdélido estas bandas se
encontram proximo ao nivel de Fermi e sdo responsaveis por determinar a
condutividade do sélido, para semicondutores e isolantes a banda ocupada de maior
nivel de energia € chamada de banda de valéncia (VB) e a banda vaga de menor
nivel de energia € chamada de banda de conducao (CB). Enquanto que para metais
a distincdo entre estas bandas € inexpressiva, uma vez que a conducdo ocorre em
uma ou mais bandas parcialmente preenchidas que assumem as propriedades das
bandas de valéncia e conducdo, em materiais isolantes e semicondutores a
diferenca de energia entre a VB e a CB € chamada de band gap (Eg) e representa
a quantidade de energia necessaria para que um elétron seja excitado da VB para
a CB. Para os materiais isolantes, o valor de Eg € muito alto, ja os semicondutores
possuem valores de Eg entre 1 e 5 eV, que podem ser obtidos irradiando o material

por exemplo com energia na regido do visivel ou no UV préximo ao visivel.l” A



Figura 3 mostra um diagrama de energias de bandas para um material condutor

(como um metal), um semicondutor e um isolante.
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Figura 3: Comparacéo entre os band gaps (Eg) de trés tipos diferentes de materiais: (a) metal;
(b) semicondutor e (c) isolante.

Quando ha a excitacdo de um elétron em um material semicondutor atraves
de uma fonte de energia externa, transportadores de cargas sdo gerados e um
elétron da VB é excitado para a CB, deixando uma densidade de carga positiva na
VB, que usualmente é chamado de buraco. A reatividade dos semicondutores para
0s processos de oxidacdo e reducdo da molécula de agua esta diretamente

relacionado com o par elétron/buraco (e’/h*) (Figura 4).8

Alguns semicondutores na sua forma pura, também chamados de
semicondutores intrinsecos, possuem baixa condutividade. Assim, para aumentar a
sua condutividade eles podem ser dopados por meio da inser¢cdo de atomos nao
pertencentes a sua rede cristalina, mas que sejam doadores ou aceptores de
elétrons, tornando-se semicondutores extrinsecos. Semicondutores dopados com
espécies doadoras de elétrons possuem um numero maior de elétrons de valéncia
gue o semicondutor na sua forma mais pura, resultando em um semicondutor rico
em elétrons (tipo-n). Em contra partida, um semicondutor dopado com atomos
aceptores de elétrons resulta em um material com menos elétrons de valéncia,
gerando uma deficiéncia eletrbnica no material e, consequentemente, um
semicondutor rico em buracos (tipo-p). Assim, em um semicondutor do tipo-n o
transportador de carga majoritario sdo os elétrons, enquanto no semicondutor do

tipo-p sdo os buracos.®
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Figura 4: Esquema geral do water splitting em um fotocatalisador heterogéneo
(semicondutor): (a) Absorcdo de luz; (b) transferéncia de carga; (c) reacdes redox; (d) adsorcao,
dessorcéo e difusdo das espécies quimicas; (e) recombinacéo do par elétron-buraco

Em semicondutores de Oxidos metalicos, a dopagem com materiais
aceptores ou doadores € quase sempre necessaria por conta da baixa mobilidade
dos transportadores de carga. Porém, dopagem nao € a unica forma de aumentar
a condutividade do material. Por exemplo, um solido semicondutor nao-
estequiomeétrico de CdTe pode ser do tipo-n ou -p, dependendo se ha Cd ou Te em
excesso, respectivamente. H4 também os defeitos na estrutura de solidos
calcogenetos, conferindo certa condutividade para estes materiais como, por

exemplo, o CdS.’

O equilibrio da interface semicondutor/eletrélito € um processo crucial para a
reatividade frente ao WS e, apesar de possuir alguma correspondéncia, difere de
uma interface metal/eletrolito. O ponto chave a ser levantado € que, para uma semi-
reacao de oxido reducao (redox) em equilibrio, a diferenca de potencial na interface
semicondutor/eletrdlito pode ser representada pela equacao de Nernst:

a ~
Ereaox = redox l [a ox] Equacao 4
red

onde a,, € a,.4 Sao as atividades das espécies oxidadas e reduzidas na interface,

respectivamente.

Quando um semicondutor é imerso neste eletrélito, o potencial eletroquimico
(nivel de Fermi) do semicondutor (Er) € desigual por toda a interface entre o

semicondutor e o eletrdlito. Para que a interface entre em equilibrio € necessério



gue haja fluxo de cargas de uma fase para a outra, levando a uma curvatura de
banda do semicondutor, que se refere a uma mudanca local na distribuicdo de
energia da estrutura de banda do semicondutor proximo a interface semicondutor-
eletrdlito, devido aos efeitos de carga espacial, regido em que os transportadores
de carga foram difundidos ou forcados a se afastar devido a presenca de um campo
elétrico. A situacdo da energia interfacial antes e depois do contato do semicondutor
com o eletrdlito esta ilustrado abaixo na Figura 5 (b) e (c) para um semicondutor do
tipo —n e —p, respectivamente. Apos o contato, o resultado liquido do equilibrio é
gue Er = Erredox , ONde Er redox € 0 nivel de Fermi no eletrélito, e um potencial extra
€ incorporado, levando o potencial de carga espacial (Vs¢) hd um crescimento na

fase do semicondutor, como ilustrados no lado direito da Figura 5 (a) e (b).’

O fenbmeno de curvatura de banda ndo é exclusivo para o caso do
semicondutor-eletrélito, pode acontecer com outros tipos similares de interfaces.
Um ponto importante a se levantar desta discussdo é que no caso da interface
metal-eletrdlito, a carga, e entdo a mudanca de potencial associada, € concentrada
na superficie penetrando no maximo poucos angstrons. Assim, quando um metal
entra em contato com um eletrolito praticamente toda queda de potencial na
interface ocorre na regido de Helmholtz na fase do eletrolito. Em contra partida, a
gueda de potencial em uma interface semicondutor-eletrdlito é particionada tanto na
regido de carga espacial quanto na regido de Helmholtz, levando a um modelo de

circuito equivalente Unico composto de dois capacitores em série (Csc € C) (Figura
6).

Apb6s o equilibrio da interface semicondutor-eletrdlito, existe uma regido no
seio do semicondutor com carga oposta a utilizada para deixar a interface em
equilibrio, a esta camada da-se o nome de regido de carga espacial ou regido de
deplecéo. A distribuicdo do potencial desta regido interfacial pode ser estimada pela

relacdo da densidade de carga e a forca do campo elétrico.
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Figura 5: (a) niveis de energia em um semicondutor a esquerda e um eletrélito redox a direita
mostrando em uma escala de referéncia de vacuo. X e ¢ séo a afinidade do elétron no semicondutor
e a funcdo de trabalho, respectivamente. (b) Interface semicondutor-eletrélito antes e depois do
equilibrio para um semicondutor tipo-n. (¢) Como em b, mas para um semicondutor tipo - p. FONTE:
referéncia [17].
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Figura 6: Interface semicondutor-eletrélito. Um circuito equivalente altamente simplificado
para a interface em equilibrio € mostrado na parte inferior. FONTE: referéncia [17].



10

Outro tipo de interface importante é a semicondutor/metal. O fluxo de corrente
elétrica na interface entre um metal e um semicondutor é geralmente ndo-linear de
acordo com a diferenca de potencial aplicada, isso acontece como resultado de uma
descontinuidade na escala de energia dos estados eletronicos responsaveis pela
conducéo nos dois materiais. No metal os estados eletronicos deslocalizados em
torno do nivel de Fermi s@o responséaveis pela conducao eletronica, porém estes
estados eletrdnicos ndo estdo acoplados com nenhum estado eletrénico
deslocalizado do semicondutor. Devido a presenca do band gap do semicondutor,
os estados mais baixos em energia para um semicondutor tipo-n que pode se
comunicar com os elétrons no metal estdo agora com uma energia ¢, acima do
nivel de Fermi como mostrado na Figura 7. Para o transporte eletrbnico atraves
desta interface metal-semicondutor, esse deslocamento de energia, conhecido
como barreira Schottky tipo-n, manifesta-se como uma barreira de energia potencial
gue leva a corregcdo do comportamento entre o metal e o semicondutor tipo-n, ou
seja, o fluxo de corrente na direcdo semicondutor-metal € mais facil que na direcéo

metal-semicondutor.

Regido d-iz interface Regido de interface
; s E,
(Dh'.n E E E
',; —: e EBENEeRn S e [;f E i
i :
E (l)lf,p E
: aiaan
Metal Semicondutor Metal Semicondutor

tipo-n tipo-p

Figura 7: Diagrama de banda para a interface metal/semicondutor do tipo -n e -p, respectivamente.
Os semicondutores utilizados para aplicacbes em células PEC devem

preencher alguns requerimentos para serem considerados materiais ideais. Sao

estes requeri mentos:
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O valor de energia do band-gap e as posicoes de bandas

A luz irradiada pelo sol diariamente consiste de 5% de UV (300-
400 nm), 43% de luz visivel (400-700nm) e 52% IR (700-2500nm), assim € de
grande interesse que o0 material utilizado seja capaz de absorver
comprimentos de onda na regido do visivel, a fim de se aumentar a eficiéncia
do dispositivo fotoeletroquimico. Esta caracteristica depende da distancia
entre as VB e CB do semicondutor, ou seja, o band gap. Como o potencial
para a reducao de protons e oxidagdo da agua estaem O V e 1,23 V vs ERH,
respectivamente, o band-gap teérico minimo para o WS precisa de fétons
incidentes com energia minima de 1,23 eV, o que corresponde a um valor de
~1100 nm. Porém quando consideramos processos termodinamicos de perda
de energia (0,3 — 0,4 eV) e o sobrepotencial necessario para cinéticas de
reacoes superficiais aceitaveis (0,4 — 0,6 eV), o valor minimo necessario
aumenta para ~1,8 eV, correspondendo absorcéo de luz em cerca de 700 nm.
O limite maximo da energia de band gap é de 3,2 eV, por conta da rapida
diminuicdo na intensidade de luz abaixo de 390 nm de luz incidente no
espectro solar. Além disso, a posicdo das bandas precisa estar de acordo
com os potenciais de oxidagdo da agua (O2/H20) e reducéo de prétons
(H*/H2), ou seja, o valor de Evs deve ser maior que 1,23V, potencial de
oxidacdo da agua em pH 0, assim como o valor de Ecg deve ser menor que

0V, potencial de reducéo de prétons em pH 0;8

Baixa taxa de recombinacdo no semicondutor

Um dos principais desafios em dispositivos fotoeletroquimicos é o fato
do par elétron-buraco se recombinar rapidamente no seio do semicondutor
antes de se tornar disponivel para reacdes redox na superficie do mesmo.
Este processo depende basicamente de propriedades intrinsecas (mobilidade
das cargas) e propriedades extrinsecas (cristalinidade e nanoestrutura) do

material;
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Alta atividade catalitica

Uma alta atividade catalitica implica em cinéticas rapidas de reacdes
superficiais evitando o acumulo de cargas na superficie do semicondutor,

diminuindo a recombinacéo elétron-buraco;

Estabilidade do semicondutor dentro da faixa de potenciais aplicados e

solucéo eletrolitica utilizada.

Fotocorrosao é um dos principais problemas de estabilidade para a
maioria dos candidatos a fotocatalisadores, em particular aos sulfetos
metalicos, e acontece quando os pares elétron-buraco gerados néao
reduzem/oxidam agua, mas ao invés disso, decompdem o catalisador. Estas
reacoes de fotocorrosdo dependem fortemente da posicdo das bandas de
conducdo e valéncia do semicondutor bem como dos potenciais de
decomposicédo do material. A corrosao anddica acontece quando o potencial
de decomposicao anodico (Epd) esta acima do potencial da banda de valéncia
do semicondutor. Analogamente, a fotocorrosdo catodica ocorre quando o
potencial de decomposigao catddica (End) esta abaixo do potencial da banda
de conducédo do semicondutor. Uma forma de contornar a fotocorroséo dos
semicondutores € controlando o pH da solucgéo, visto que os potenciais de

decomposicdo dependem fortemente do pH;

Custo e disponibilidade dos materiais

Por fim, mas ndo menos importante, os materiais utilizados devem ser
de baixo custo e compostos de elementos abundantes na Terra para uma
aplicacao pratica. Isto € crucial para justificar o argumento de uma economia

baseada em dispositivos de combustiveis solares.

Muitos semicondutores para dispositivos fotoeletroquimicos tém sido

reportados na literatura nos dltimos 10 — 20 anos, tanto materiais que podem ser

empregados como fotoanodo quanto materiais que podem ser empregados como

fotocatodos.®19:20.21.22 Aqui focaremos apenas no semicondutor do tipo-n utilizado

durante o projeto, o sulfeto de cadmio (CdS).
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O CdS € um composto inorganico de cor amarela que possui duas estruturas
cristalinas diferentes, a greenockita e hawleyita.?® Ele pode ser facilmente obtido na
forma de filme através do método de deposi¢do quimica e pode ser aplicado em
dispositivos fotoeletroquimicos. Ele possui, na sua forma pura, um band gap de
2,4 eV e a posicao das suas bandas de conducéo e de valéncia encontram-se em -
0,7V e +1,7V vs SHE, posicoes adequadas para sua utlizagdo como
fotocatalisador em reacdes de desprendimento de H> e O.. Apesar da sua alta
difuséo de transportadores de cargas na faixa do micrometros, um dos principais
problemas do CdS é a baixa cinética para oxidacéo de agua, levando a um acumulo
de buracos na superficie, e consequentemente problemas de fotocorrosao
anddica.?* Para evitar esse problema, capturadores de buracos como S* e SO3*
sdo empregados no intuito destes diminuirem a concentracdo de buracos na
superficie do semicondutor quando este esta sendo utilizado como fotoanodo, como
mostrado nas equacbes 5-7.8 Outra possibilidade é a utlizacdo uma camada
protetora®>2® para proteger o CdS da fotocorroséo.

CdS + hv — e™ + h* (formacéao elétron/buraco) Equagéo 5
2e” + 2H,0O — Hz + 20H™ (reacgéo de captura do elétron) Equac&o 6
2h* + S?” — S (reacao de captura do buraco) Equagéo 7

Assim, desde que os devidos cuidados sejam tomados para evitar a fotocorroséo,
0 CdS pode ser utilizado em uma célula PEC para a reacdo de WS em sistemas

irradiados com luz solar.

1.2 Células fotoeletroquimicas para o water splitting

As células fotoeletroquimicas (PEC, do inglés PhotoElectrochemical Cells)
sdo dispositivos eletroquimicos que, quando sob a irradiacédo de luz, sdo capazes
de produzir potencial e corrente elétrica simultaneamente. Normalmente pelo
menos um dos eletrodos é um sem icondutor.?’” Como ja abordado anteriormente,
para se realizar o WS utilizando uma célula PEC com a configuracdo de apenas um
fotocatalisador € necessario que o band gap do semicondutor abranja o potencial
de reducdo e oxidacdo da agua, como mostrado na Figura 8 (a), esta configuracéo

€ chamada de excitagdo em uma Unica etapa. Porém, é possivel montar uma
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segunda configuracdo de célula PEC que utiliza dois fotocatalisadores, onde o
primeiro ficara encarregado pelas reacfes de reducdo da agua a hidrogénio e
oxidacao dos mediadores redox reduzidos, enquanto o segundo sera responsavel
pela reducdo dos mediadores redox e oxidagdo da &gua a oxigénio, Figura 8(b).
Esta ultima configuragdo é chamada de “esquema z”, em referéncia a fotossintese
gue ocorre em plantas verdes devido a similaridade nos processos de excitacao e

transferéncia de elétrons fotoexcitados, ou de excitacdo em duas etapas.?®

(a) i
o w0 — =
CcB e e
T_ A S H*/H,
e 5 i A oy Ry [ R
=2 Band gap Ha g (V) - n e
:g_ (E,) %_ 4 € Ox/Red \“
= +1.0 - 9 o = Ox/Red AN
é 0,/ H,0 ; hv \‘{_s_l
+2.0 - 0,/H,0 h*
r we @ 0HO =
> 0,+4 > (123V) Fotocatalisador de
W30 i desprendimento de Hz
v VB
VB h
y
(+)‘ 2H,0 *) Fotocatalisar de
Fotocatalisador desprendimento de O;

Figura 8: Diagramas de energia para a quebra fotocatalitica da agua em (a) excitacdo de

etapa Unica e (b) excitacdo em duas etapas. FONTE: referéncia [29].

Primeiramente, para facilitar o entendimento, vamos abordar as
configuracbes mais simples de uma célula PEC, a Figura 9 mostra uma célula PEC
baseada apenas em um fotoanodo e um catodo metalico. O semicondutor é o
principal componente da célula PEC, e é o responsavel pela absorcao dos fotons e
a respectiva conversao destes em pares e/h*. Estas cargas geradas na superficie
do semicondutor permanecem separadas devido a acdo de um campo elétrico
presente no interior do semicondutor, evitando a recombinacdo das mesmas. Em
fotoeletrodos de semicondutores do tipo-n, os buracos fotogerados sao acumulados
na superficie do semicondutor e utilizados em reacfes de oxidacdo, no caso da
agua, a oxidacdo ocorre por meio da equacao (8) em meio acido e (9) em meio

alcalino.

2H20 + 4h* <> H* + O E® =—1,229V vs SHE Equacéo 8

4OH + 4h* <> 2H,0 + O, E° = —0,401V vs SHE Equagao 9
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Os elétrons gerados durante a separacdo do par e/h* sdo transferidos para
o catodo metalico através de um condutor eletrénico localizado na face oposta ao
fotoanodo (back-contact). No catodo ocorre a reacdo de reducdo de prétons,

gerando H> como mostrado na equacéo (3).

_e
H*/H, -
_______ =
—5—
hv 1.23V
e 0,/H,0
h+ j
VB
Fotoanodo Contra

Eletrodo

Figura 9: Water splitting em uma célula PEC utilizando um fotoanodo como eletrodo de
trabalho. FONTE: referéncia [29].

Outra possibilidade é a configuracdo que utiliza um fotocatodo e um anodo
metalico para a reacdo de WS (Figura 10). Nesta configuracéo o fotocatalisador é
um semicondutor do tipo-p com a banda de conducédo posicionada em potenciais
mais negativos que o valor do potencial de reducéo de hidrogénio. Neste caso, apos
a formacéo do par e/h*, ocorrera a reducao dos prétons por meio dos elétrons da
CB do fotocatalisador, causando um excesso de buracos na VB, que por sua vez,
irdo induzir um fluxo de elétrons no sentido anodo-fotocatodo, causando a oxidagao

de moléculas de 4gua no anodo.

Por fim, a terceira opcéo é utilizar o esquema z, onde ambos os catalisadores
sdo compostos por semicondutores. A reacdo de oxidacdo da agua e reducédo de
prétons ir4 ocorrer na VB do fotoanodo e na CB do fotocatodo, respectivamente

como mostrado na Figura 11.
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Figura 10: Water splitting em uma célula PEC utilizando um fotocatodo como eletrodo de
trabalho. FONTE: referéncia [29]
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Figura 11: Water splitting em uma célula PEC utilizando um fotoanodo e um fotocatodo em
uma configuragdo tandem. FONTE: referéncia [29].

A reacdo da quebra catalitica da agua € uma reacdo muito mais complexa do
gue descrito nas equacdes (1 - 3, 8 e 9), ocorrendo em varias etapas e possuindo
varios intermediarios, principalmente no processo de formacdo de O2 a partir de
H>O. Como ja mencionado, o potencial padréo para o processo é de -1,229 V vs
ERH em meio &cido, porém na prética sabe-se que as limitagcdes impostas para
iniciar o processo superando a cinética lenta somados a resisténcia 6hmica do

sistema podem acrescer um sobrepotencial de algumas centenas de mV. Assim,
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deve se considerar que o ramo anddico do processo de WS ocorra em potenciais
maiores que 1,3 V vs ERH, o que aumenta a degradac¢ao dos fotocatalisadores.

Em 1980 Kawai et al. reportaram o uso de derivados da biomassa e agua
para a producéo de hidrogénio. Eles mostraram que hidrogénio poderia ser gerado
a partir de acUcar, amido e celulose em um fotocatalisador de RuO2/TiO2/Pt sob a
iradiacdo de uma lampada de Xe de 500 W.3° Este trabalho pioneiro inspirou a
utilizacdo de outros tipos de derivados da biomassa como alternativas para o
processo anddico em células PEC para a producdo de Hz. A préxima secdo
descreve os avancos na utilizacdo de derivados da biomassa em células PEC.

1.3 Uso derivados de biomassa em células fotoeletroquimicas

Apesar de grandes esforcos, a eficiéncia atual na producdo de hidrogénio
diretamente da agua através das PECs ainda é bastante baixa.3! A adicdo de
algumas espécies eletroativas tem sido uma alternativa interessante para elevar a
eficiéncia das células, neste contexto, moléculas abundantes, preferencialmente
derivadas da biomassa como metanol, etanol, glicerol, agicares e metano de
substratos biolégicos séo reservas de hidrogénio em potencial para este propésito.
Além disso, eles sdo considerados fontes renovaveis, pois podem ser reciclados via
fotossintese ou células PEC,*? gerando um ciclo de carbono neutro. A figura 12
mostra como os produtos da célula PEC geram um ciclo de carbono neutro e
sustentavel, primeiro no fotoanodo os derivados da biomassa utilizados como
moléculas de sacrificio sdo oxidados a CO: que posteriormente € reciclado pela
fotossintese e transformado em novos derivados de biomassa. Ja o H» formado é
posteriormente utilizado, por exemplo, em uma célula a combustivel, onde ele sera

oxidado a H>O gerando eletricidade.

Derivados da

/ biomassa \
Célulaa

‘Fotossmtese
COo;
Combustivel

Figura 12: Ciclo neutro do carbono com uma célula PEC e um célula a combustivel.
FONTE: referéncia [31].
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A biomassa e seus derivados tém sido utilizados para a produgéo sustentavel
de hidrogénio, para isso alguns processos foram desenvolvidos tais como:
gaseificacdo a vapor, pirolise rapida e conversdo supercritica. Porém esses
processos tém um valor muito elevado, pois requerem condi¢cdes extremas como
altas temperaturas e pressoes.®® Assim, a utilizacdo de células PEC sdo mais
promissoras, visto que elas fazem uso da luz solar como forga motriz, funcionam
em condi¢gdes ambiente e foram reconhecidos como um passo importante para a
producdo de hidrogénio entre o método atual de combustiveis foésseis e a tao
sonhada quebra catalitica da Agua (WS).3! Outro ponto importante é que a variagcdo
da energia livre de Gibbs para a producéo de hidrogénio a partir de agua e derivados
da biomassa é menor que aquele observado para o WS (273 kJ mol). Desse modo,
a producéo de hidrogénio a partir da agua e derivados da biomassa é mais eficiente
do ponto de vista termodinamico.3* Além disso, uma maior gama de semicondutores
pode ser estudada, visto que o0s potenciais redox para a maioria dos derivados da
biomassa sdo bem baixos, encaixando-se facilmente entre uma grande variedade

de semicondutores.

Na Figura 13 é possivel observar a posicdo de banda para varios
semicondutores junto com os potenciais redox da agua e alguns derivados da
biomassa. E facil observar que para os derivados da biomassa como metanol,
etanol e glicose, os potenciais redox sdo muito mais negativos que aquele
apresentado pela agua, isso leva a conclusdo de que os derivados da biomassa sao
muito mais susceptiveis a oxidacao pelos buracos (h*) fotoexcitados da VB do
fotoanodo.®®> Além disso, com os potenciais redox da biomassa, outros
semicondutores tornam-se disponiveis para a utilizacdo como materiais
fotocataliticos em células PEC, em especial 0 CdS é um semicondutor que pode ser
empregado para estes critérios. Porém, levando em consideracdo as perdas
inevitaveis, este potencial ainda € muito baixo para fazer com que a célula PEC
funcione espontaneamente. H4 um band gap minimo de energia necessario para o
fotoanodo que € determinado pelos potenciais redox dos reagentes, perdas

termodindmicas e sobrepotenciais. Desta forma, uma pequena diferenca de
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potencial deve ser aplicada, levando a um aumento da forgca eletromotriz

conduzindo elétrons do fotoanodo para o fotocatodo.

L AEvsERH ) .
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-1.0 -
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n s ; | /[ CB=0/0 00V
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Figura 13: Valores do band gap (eV) e posicdo da VB (vermelho) e CB (azul) para varios
semicondutores em pH 0 com o potencial redox para agua e alguns derivados da biomassa. FONTE:
referéncias [15] e [36].

Como ja mencionado anteriormente, uma das configuragbes mais comum
para uma célula PEC é a de um eletrodo de semicondutor fotoativo, um contra
eletrodo e um eletrolito, usualmente uma membrana. Na maioria dos casos o
eletrodo fotoativo € um semicondutor do tipo-n, fotoanodo, e o contra eletrodo € a
platina. A performance da célula PEC €& determinada pelas propriedades do
fotoanodo. Em geral, os fotoanodos com posicbées de banda que abrange o
potencial redox para agua, band gap para absorcao de luz no visivel e que possuem
rapida transferéncia de carga elevam significativamente a eficiéncia para o WS na
célula PEC. Além disso, a formacdo de uma barreira Schottky entre o contra
eletrodo de Pt e o fotoanodo funciona como um excelente capturador de elétrons,
evitando assim que a recombinacéo elétron-buraco ocorra, favorecendo as reacdes

redox na superficie do semicondutor.

O mecanismo para o funcionamento de uma célula PEC para a producéo de
hidrogénio a partir de agua e derivados da biomassa € muito parecido com aquele
gue utiliza apenas agua. Ao ser irradiado com energia suficiente para suprir o band
gap (Eg) do fotoanodo, um elétron (e°) é excitado da banda de valéncia (VB) para a

banda de conducao (CB), onde é transferido para o contra eletrodo de Pt através
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de um circuito externo. Esse e vai reagir com ions H* para gerar hidrogénio.
Enquanto isso, os buracos (h*) formados na VB do fotoanodo irdo oxidar os
derivados da biomassa CxHyO; a CO. e H20. Esses mecanismos sdo bastante

complexos e pouco conhecidos, mas de forma genérica tem-se:

Fotoanodo:
Semicondutor + hv — Semicondutor* + e + h*
CHyO;+ (4x+y—2z) h* + (4x +y — 22) OH — xCO2 + (2x + y — 2)H20

Catodo:
(4x+y—-2z)HO + (4x+y—2z) e — (2x +y/2 —z) Ho + (4x + y — 2Z) OH"

Total:
CxHyO; + (2x — 2)H20 — xCO2 + (2x + y/2 — Z)H>

A taxa de producédo de H>depende além das propriedades do fotoanodo, da
configuracdo do reator PEC. Uma das configuracbes mais razoaveis leva em
consideracdo o maximo aproveitamento da luz incidente, bem como reduzir a taxa

de recombinacéao elétron-buraco.

A adicdo de derivados da biomassa em células PEC para aumentar a
eficiéncia na produgdo de H, levanta uma duvida com relagdo a verdadeira
contribuicdo destes aditivos para a fotocorrente total gerada. Uma importante
contribuicdo neste ponto foi dada por Behm et al.®’ que utlizando de um
espectrometro de massas acoplado a um sistema fotoeletroquimico, conseguiram
mapear a producao de Oz e CO2 em um fotoanodo de WOz na presenca de agua e
solucdo aquosas contendo metanol, formaldeido ou acido formico. Foi observado
um deslocamento do potencial de inicio das fotocorrentes na presenca das trés
moléculas organicas estudadas em relacéo a agua, que ocorre em ca 0,8 V vs ERH.
Além disso, na presenca das moléculas organicas foi possivel observar a producéo
de CO., mostrando que as fotocorrentes sdo geradas por meio da oxidagédo dessas
moléculas e, mais importante, as taxas de producdo de O> diminuiram, ou seja, as

moléculas organicas sao preferencialmente oxidadas na superficie do WOs,
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Dentre as varias possibilidades de moléculas derivadas da biomassa, no
Brasil, destacamos o glicerol, um subproduto do biodiesel. O Brasil € um dos
principais produtores de biodiesel no mundo, devido a grande quantidade e
diversidade de gréos de onde é extraido o 6leo vegetal. Nas ultimas duas décadas,
Governo Federal Brasileiro intensificou as discussdes sobre a producédo e uso do
biodiesel criando programas como o “Programa Brasileiro de Desenvolvimento
Tecnologico do Biodiesel” (PROBIODIESEL), que propde a meta de substituicdo do
diesel puro proveniente do petréleo por uma mistura de diesel advindo do petréleo
e biodiesel. A meta é que até 2024 todo o diesel comum tenha sido substituido pelo
B20 (mistura de 20% de biodiesel e 80% de diesel comum).3® O Ministério de Minas
e Energia, em 2003, criou uma meta de producdo de 1,5 milh&o de toneladas de
biodiesel, destinado ao mercado interno e exportagéo, langando assim o “Programa
Combustivel Verde — Biodiesel”.3® J4 em 2008 a mistura do biodiesel B100 ao éleo
diesel passou a ser obrigatéria em todo o territério nacional.*°® Neste cenério, a
producéo de biodiesel aumentou muito nos ultimos anos, sendo que s6 em 2018 a
producdo de biodiesel no Brasil foi de cerca de 535 milhdes de litros.*° Para cada
tonelada de biodiesel gerada, 100 kg de glicerol sdo formados.* Este dado é
alarmante, visto a alta producao brasileira e o impacto ambiental causado pelo
glicerol quando descartado incorretamente, podendo causar processos como a
eutrofizacdo de corpos da agua, resultando na queda do nivel de oxigénio e morte
de organismos vivos.3! Assim, uma boa alternativa seria utilizar glicerol em células
PEC, ajudando a diminuir o volume de glicerol excedente bem como aumentando a

eficiéncia de producéo de hidrogénio.

O glicerol € um polialcool com trés hidroxilas em sua férmula estrutural
(Figura 14) bastante importante para a industria farmacéutica e na sintese organica.
Novas aplicacBes de glicerol como matéria prima devem ser incentivadas para que

a producéao de biodiesel no pais seja mais rentavel e sustentavel.

Ho/\/\OH

OH

Figura 14: Estrutura molecular do glicerol
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Novas pesquisas mostram o uso desse poliadlcool em células PEC para se
aumentar a eficiéncia na producéo de H> e muitos avancos foram feitos.*? Porém os
mecanismos da reforma do glicerol s&o mais complexos e precisam ser melhor
analisados através dos intermediarios formados. Sabe-se que a oxidacédo total do

glicerol a CO2tem a seguinte equacdao global:

C3Hs5(OH)3 + 3H20 — 3CO2 + 14H" + 14e” Equagéo 10

Porém a oxidacdo completa de glicerol a CO2 corresponde a uma pequena
fracdo da reacdo, pois varios produtos parciais de oxida¢do sdo formados, como
mostrado na Figura 15 e, no caso do processo ocorrendo com catalisadores
puramente eletroquimicos, Pt ou Au, por exemplo, a maior parte dos produtos
corresponde a transferéncia de 2 ou 4 elétrons com a formacao de gliceraldeido e
acido glicérico. Essa dificuldade em se oxidar o glicerol totalmente esta relacionada
com a dificuldade em se fazer uma quebra da ligacdo carbono-carbono, onde
fatores como a estrutura do catalisador,”® concentracdo de reagente e efeitos

estéricos,***> material suporte*® e pH*" influenciam o mecanismo.

Mohapatra etal. estudaram o comportamento de nanotubos de TiO>
suportados em uma folha de Ti preparados pelo método de anodizacdo como
fotoanodos em uma célula PEC na presenca de metanol, etileno glicol e glicerol.*®
Similar aos resultados descritos por Behm et al. 0 uso de moléculas organicas mais
complexas (etileno glicol e glicerol) diminuem o potencial de inicio e aumentam o0s

valores das fotocorrentes.

Liu et al. demonstraram em um trabalho recente que ao adicionar glicerol em
uma célula PEC utilizando um fotoanodo de BiVO4 observa-se um aumento drastico
nas fotocorrentes, obtendo valores de até 4 mA cm?. A andlise dos produtos de
reacdo por cromatografia liquida de alta eficiéncia revelou ainda uma alta
seletividade (ca 80%) para a producdo de dihidroxiacetona.*® Assim, o uso do
glicerol como espécie eletroativa em células PEC pode ser uma ideia promissora
aqui no Brasil, visto a larga disponibilidade deste subproduto do biodiesel, bem

como sua alta eficacia no aumento da eficiéncia das células PEC.
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Figura 15: Esquema para oxidacao do glicerol na superficie de eletrodos de Au e Pt em meio
alcalino. FONTE: referéncia [50].
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2-0OBJETIVO

O presente trabalho tem como objetivo estudar a foto-oxidagéo do glicerol
catalisada por CdS em meio alcalino como possivel anodo em células
fotoeletroquimicas que produzam Hz. Além do CdS puro, o efeito da modificacédo do
material com eletrodepdsitos de Pt na eletro-oxidacao do glicerol também é foco de
estudo. Por fim, o efeito da temperatura nos processos ainda citados € estudado na
faixa de 10-35 °C.



25

3 - MATERIAIS E METODOS

Esta secéo tem como objetivo descrever os materiais e os procedimentos de
sintese utilizados no trabalho. Foram sintetizados 3 tipos de materiais, um contendo
CdS sobre FTO (FTO/CdS), um que, partindo do primeiro material, foi
eletrodepositado uma camada de Pt sobre o CdS (FTO/CdS/Pt) e, por fim, um
material em que eletrodepositou-se uma camada de Pt antes da producéo de CdS
(FTO/Pt/CdS). Uma breve descricao das técnicas utilizadas para caracterizacdes

fisicas e quimicas dos materiais € também realizado nesta sec¢éo.

3.1 Reagentes
Os reagentes utilizados neste trabalho estéo listados na Tabela 1 abaixo.

Tabela 1: Reagentes utilizados na sintese dos materiais eletrédicos e nos testes eletroquimicos.

Reagente Procedéncia Pureza / % Formula
Acido hexacloroplatinico Sigma-Aldrich 39-40% (Pt) H2PtCls
Acido sulfarico Sigma-Aldrich 95,0 — 97,0% H2S04
Glicerol Sigma-Aldrich 99,5% (CG) C3HgOs3
Hidroxido de aménio Hexis Cientifica P.A. NH4OH
Hidréxido de potassio Sigma-Aldrich = 99,0% KOH
Permanganato de potassio Sigma-Aldrich 299,0% (A.C.S) KMnOg4
Peréxido de hidrogénio Exodo Cientifica P.A. H20:2
Sulfato de cadmio Sigma-Aldrich 99,995% CdSO4
Tiouréia Synth P.A. (A.C.S) CHaN2S2
FTO Sigma-Aldrich

3.2 Preparo e deposicdo dos materiais

3.2.1 Sulfeto de Cadmio (CdS)

A sintese do CdS foi realizada pelo método do banho quimico descrito na
referéncia [51]. Primeiramente, sdo preparadas duas solu¢cdes em agua deionizada,

uma solucdo com 150 mmol L de CdSO4 e outra solugéo 1,5 mol L't de CH4N-S.
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Em um béquer séo adicionados 60 mL de 4gua deionizada seguido da adi¢cdo de
10,4 mL de NH4OH. Neste béquer € colocado uma barra magnética e um suporte
contendo os substratos de FTO e FTO/Pt, sendo este Ultimo previamente preparado
por eletrodeposicéo descrito na secao 3.1.2. O sistema é mantido em agitacao até
a total homogeneizacgéo, em seguida séo adicionados 8 mL da solucdo de CdSOa,,
4 mL da solucdo de CH4N>S e o sistema € colocado em aquecimento. Apds atingir
80°C, o sistema é mantido nesta temperatura por 24 min para a total deposi¢éo do
filme de CdS. Por fim os eletrodos obtidos sao lavados com agua destilada e secos,
obtendo-se os eletrodos de FTO/CdS e FTO/Pt/CdS. A Figura 16 resume 0 setup
experimental utilizado na deposicéo dos filmes de CdS, mostrando os substratos de
FTO imersos na solucao reacional dentro de um béquer posicionado em cima de

uma chapa de aquecimento com agitacdo magnética.

>

5

g oy o g
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—
-
T

1°: Homogeneizar <
10,4 mL de NHAOH

2°: Adicionar 8 mL

-1
CH4N25 1,5 mol.L

3°: Adicionar 4 mL

-1
CdSO4 15 mmol.L

Figura 16: Montagem experimental utilizada para a sintese e deposi¢cdo do CdS via banho
quimico.

3.2.2 Eletrodeposicdo de Platina

Para a deposicdo de Pt foi utilizado o método de eletrodeposicdo com
corrente continua. Para o preparo do eletrélito foi empregada 16 mL de uma solugéo
acida 0,1 M de H>SO4 com adicdo de 4 mL de uma solugdo 10 mM de H2PtCls.
Dentro do sistema de deposicdo os substratos a serem eletrodepositados foram

colocados frente a frente com um contra eletrodo de Pt com area geométrica
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superior a dos substratos. A carga utilizada para o procedimento foi de 11,6 mC cmr
2 de Pt. A eletrodeposicéo foi feita em eletrodos de FTO e FTO/CdS (previamente
preparados na etapa descrita na secao 3.1.1). A Figura 17 mostra resumidamente
0 setup experimental utilizado para a eletrodeposicéo de Pt, onde o substrato a ser
depositado assume a posicdo de eletrodo de trabalho (WE) e a placa de platina é
utilizada tanto como contra eletrodo (CE) quanto como eletrodo de referéncia (RE).

Todos os eletrodos produzidos foram armazenados em suportes de vidro

dentro de um dissecador a vacuo para evitar que 0os mesmos sofressem reacdes

indesejadas.
WE
Substrato CEeRE
o o
Eletrolito: 16 mL de
-1
H SO 0,1 mol.L
24 Q=11,6 mC.cm?
+
4 mL de H_PtCl
2 6
g J

Figura 17: Deposicdo de Pt via eletrodeposicéo.

3.3 Métodos fisicos de caracterizacao

3.3.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletrdnica de varredura (MEV) € uma técnica bastante versatil
e usada rotineiramente para em analise microestrutural e de materiais sélidos. O
aumento maximo obtido pelo MEV € de cerca de 300 mil vezes, o que o localiza
entre 0 microscopio eletrénico de transmissdo (MET) que possui capacidade de
aumento de até 1 milhdo de vezes e o microscopio, que € de 1000 vezes. As
vantagens do MEV se encontram na possiblidade de analise dos filmes na forma
em gue serdo utilizados nos ensaios cataliticos com resolucdo até na ordem dos

nandémetros. Além disso, a altissima profundidade de foco alcancada pelo MEV,
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permite a obtencdo de imagens com aparéncia tridimensional, fazendo desta
técnica uma 6tima opcéo para andlise de filmes depositados.®?

Sendo assim, neste trabalho foram realizadas microscopias eletrbnicas de
varredura do material sintetizado utilizando um microscopio eletrénico de varredura
FEI Inspect f50. O método de cross section para a analise da microestrutura do
material foi utilizado, onde o substrato de FTO com o filme de CdS depositado foi
partido ao meio e a regido onde ocorreu o corte transversal foram analisadas. Além
disso, as medidas foram realizadas em alto vacuo com resoluc¢éo de 0,8 a 3,0 nm,
com tensédo de aceleracao de 5 kV e corrente de sonda de até 2uA.

3.3.2 Difratometria de raios X (DRX)

Esta € uma das técnicas mais importantes em quimica de semicondutores,
pois com ela é possivel realizar a caracterizagdo dos materiais obtidos atraves de
uma medida simples. A técnica de DRX utiliza-se do espalhamento em todas
direcdes, aqui chamado de difracdo, gerados durante a interacdo dos raios-x (1-
100 A) incidentes sobre uma determinada amostra cristalina com as distancias
interplanares dos atomos do material em uma rede cristalina. Um difratograma que
correlaciona a intensidade de espalhamento e o angulo de incidéncia do raio-x é
gerado, sendo este Unico para cada material. Um mesmo material com estruturas
cristalinas diferentes, como é o caso do grafite e diamante que sdo ambos alétropos
do carbono, possui um difratograma Unico para cada estrutura, pois o padréo de

difragcdo varia de acordo com a posicdo dos atomos na rede cristalina.>

As analises de difratometria de Raios X foram realizadas utilizando-se um
Difratdmetro Shimadzu 6000 operando com 60 kV / 40 mA de poténcia, usando um
tubo de Cu: A.ka= 1,5418 A, no intervalo de varredura de 20 & 60° (26) com uma
velocidade de varredura de 2° mim. Os filmes ja depositados sobre o substrato de

FTO foram acoplados a um porta amostra para a analise.

3.3.3 Espectroscopia Raman

Esta espectroscopia tem como base o espalhamento inelastico dos fotons,

conhecidos como espalhamento Raman. Nesta técnica utiliza-se um feixe de luz
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monocromatica, geralmente de um laser na faixa do visivel, infravermelho proximo
ou ultravioleta préximo. A luz do laser interage com as vibragdes moleculares,
fébnons ou outras excita¢des no sistema, resultando em num aumento ou diminuigao
da energia dos fétons do laser. Essa mudanca no estado de energia dos foétons da

informacé&o sobre os modos vibracionais do sistema.>*

As medidas foram realizadas utilizando um espctrometro micro-Raman
Horiba iIHR550 acoplado a um detector CCD operando com um laser de ions
argbnio de 514,5 nm e poténcia maxima de 200 mW.

3.3.4 Espectroscopia de UV-Vis

A absorcéo de radiagdo no visivel e ultravioleta (UV) esta associada com a
excitacao de elétrons, tanto em atomos quanto em moléculas, dos niveis de energia
mais baixos. Como o0s niveis de energia sdo quantizados, apenas luz com a
guantidade exata de energia pode causar transicdes de um nivel de energia mais

baixo para um nivel de energia maior.

Os espectros de absorcdo foram obtidos utilizando-se um equipamento
fabricado pela Varian, modelo Cary 5E em uma faixa de comprimentos de onda de
300 — 700 nm. Os filmes foram analisados no modo de transmitancia, para a analise
0 substrato de FTO com os filmes depositados foram posicionados no porta
amostras. Um filamento de tungsténio foi utilizado como fonte de luz. As medidas
de UV-Vis foram utilizadas para verificar a regido de absor¢cédo do CdS, bem como
para plotar os graficos de Tauc, através dos quais é possivel calcular o band gap

do material sintetizado. A seguinte expressao foi proposta por Tauc, Davis e Mott:
(hva)*/™ = A(hv — E)

onde h é a constante de Planck, v é a frequéncia de vibracao, a é o coeficiente de
absortividade, Eg 0 band-gap e A uma constante de proporcionalidade. O valor do
expoente n € dependente do tipo de transicdo da amostra e podem ser de 4 tipos

diferentes:

n = 1/2 (transicao direta e permitida)
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n = 3/2 (transicéo direta e proibida)
n = 2 (transi¢do indireta e permitida)
n= 3 (transi¢ao indireta e proibida)

Para obtencéo dos graficos de Tauc € necessario plotar o valor de (hva)!/?
versus hv, a curva obtida deve possuir uma regido linear que se extrapolada para o
eixo-x nos fornece o valor do band-gap em eV. Os diferentes valores de n devem

ser testados, adotando-se aquele que resultar em uma curva com regiao linear.

3.4 Estudos Eletroquimicos

Para os estudos eletroquimicos foi utilizado um potenciostato Autolab
PGSTAT128N, interfaciado a um microcomputador. Utilizou-se durante as medidas
uma placa de platina com area geométrica de 2,0 x 2,0 cm? e um eletrodo reversivel
de hidrogénio (ERH) como contra eletrodo e eletrodo de referéncia,
respectivamente. O eletrodo de trabalho consistiu de um substrato de FTO com area
superficial de 1,5 x 1,0 cm2. Em sua superficie foram depositados os filmes de CdS
e eletrodepositos de Pt (ver secdo 3.1). Antes da realizacdo dos experimentos, as

solugdes de eletrolitos foram isentas de O> por meio da passagem de Na.

3.4.1 Célula fotoeletroguimica

Para os experimentos realizados neste trabalho foi utilizado uma célula de
vidro encamisada com janela de quartzo e tampa de teflon com encaixe para 3
eletrodos, como mostrado na Figura 18. O desenho da célula foi pensado de forma
a minimizar os fendmenos de espalhamento da luz incidente, por isso optou-se por
uma janela de quartzo com 20 mm de diametro e 0,5 mm de espessura. Além disso,
a temperatura foi controlada por meio de banho termostatizado. A distancia entre a
fonte de luz e a célula foi feita de tal modo que a poténcia de incidéncia do simulador
solar sobre o eletrodo de trabalho fosse de 100 mW cm? produzida por um
simulador solar Oriel LCS-100 o que equivale a aproximadamente 13 cm de
distancia entre o simulador e 0o WE. Previamente ao inicio das medidas a fonte solar

era sempre calibrada a fim de se manter a mesma poténcia incidente.
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Todos os componentes que sdo internos a cela eletroquimica de vidro
comum foram limpos por no minimo 12 horas em solucéo alcalina de permanganato
de potassio para oxidacdo de espécies organicas presentes. Ap0s esse processo,
0s componentes foram imersos em uma solucéo de peréxido de hidrogénio para a
solubilizacdo do permanganato de potassio residual. Em seguida, lavou-se o0s
componentes com agua em ebulicdo quatro vezes.*®J4 para a célula eletroquimica
com janela de quartzo segue quase o mesmo procedimento, porém o teflon que

constitui a célula e as janelas de quartzo sao lavados apenas em agua fervente.

Figura 18: Foto retirada da célula fotoeletroquimica utilizada durante este projeto.

3.4.3 Procedimento experimental

Para a caracterizacdo do sistema foram tomadas medidas eletroquimicas
utilizando um potenciostato Autolab PGSTAT128N. O eletrolito utilizado para as
medidas com todos os eletrodos de trabalho foi uma solucédo de KOH 0,1 mol L™,
Antes do inicio de qualquer medida foram realizadas voltametrias ciclicas em
eletrdlito suporte a fim de se ter um padrédo do sistema em seus estados iniciais.
Apoés observar-se estabilidade do sistema, ele foi submetido a uma concentragéo
de glicerol 1,0 mol Lt para as medidas de foto-eletro-oxidacdo. Foram entédo
realizadas voltametrias ciclicas no claro (sobre incidéncia de radiacédo solar gerada
em um simulador solar) e no escuro (sem irradiacdo solar), voltametrias de
varredura linear no modo on/off - modo em que o sistema de luz é aberto e fechado
durante a varredura a fim de se verificar o que acontece com a corrente logo que a

luz é removida do sistema e cronoamperometrias também no modo on/off. Esses
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dados entéo puderam ser utilizados para se analisar o comportamento dos eletrodos
de trabalho na presenca de luz e como suas respostas de fotocorrente. A poténcia

nominal do simulador solar é de 100 mW cm-2.
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4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo discutidos os dados obtidos durante o desenvolvimento
do trabalho, bem como a comparacdo dos dados obtidos com os dados ja

encontrados na literatura.

4.1 - Caracterizagao fisica: MEV, DRX, Raman e UV-Vis

Os filmes de CdS foram depositados sobre substratos de FTO e FTO com
eletrodepdsito de Pt. Para verificar se a composicao dos filmes depositados era
realmente de CdS, aplicou-se as técnicas de MEV, DRX, Raman e UV-Vis em todos
os diferentes eletrodos sintetizados (FTO/CdS, FTO/CdS/Pt e FTO/Pt/CdS).

Analisando primeiramente a imagem obtida por MEV (Figura 19) pode-se
observar que ha duas fases distintas bem definidas, sendo uma referente aos
cristais de FTO (em vermelho) e a outra referente a forma cristalina do CdS com

morfologia esférica.>®
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Figura 19: Micrografia obtida por microscopia eletrdnica de varredura da area de cross
section do filme de FTO/CdS.

A partir da imagem de MEV foi possivel estimar que a espessura do filme é
de ~ 120 nm, como os substratos de FTO possuiam dimens@es conhecidas

(1,0 x 1,0 cm?) foi possivel calcular a quantidade de CdS depositada em cada filme
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que é de aproximadamente 0,4 umol de CdS por cm?. Assim, juntamente com 0s
valores da carga de Pt eletrodepositada (ver secdo 3.1.2) foi possivel estimar
também a quantidade de Pt contida nos filmes modificados, onde os filmes
modificados com Pt possuiam cerca de 0,08 pmol cm™ de Pt, resultando em 20%

de Pt com relacdo ao CdS.

Os difratogramas de raio-x obtidos sdo mostrados na Figura 20 e a Tabela 2
reune os dados obtidos a partir dos difratogramas e os dados encontrados na
literatura que foram utilizados como padréo. Assim, analisando os difratogramas de
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Figura 20: Difratogramas de raio-x obtidos para a) FTO/CdS, b) FTO/CdS/Pt e

¢) FTO/Pt/CdS. Os triangulos vermelhos indicam fases referentes ao CdS e os retangulos pretos

fases referentes ao FTO.
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Raios X é possivel observar que h& cinco picos principais presentes nas amostras
e, de acordo com as informacdes disponiveis na referéncia [57], apenas 0s picos
posicionados em aproximadamente 26,5° e 54° sao referentes ao CdS, indicando
sua estrutura cubica de face centrada (CFC) e hexagonal compacta (HC). Nota-se
ainda que os valores obtidos para os picos referentes ao CdS nos difratogramas
estdo muito proximos dos valores padréo encontrados, sendo isto um forte indicio
da formacéo correta dos filmes. Ja os outros trés picos observados em 34°, 37,5° e

52° sdo referentes ao substrato de FTO.

Tabela 2: Comparacéo entre os angulos de difracdo de raio-x para os filmes de CdS obtidos e os
valores encontrados na literatura.

Padrao FTO/CdS FTO/CdS/Pt

CdS - C(111) 26,5 26,6 26,5 26,4
FTO 34,0 33,7 33,7 33,6
FTO 37,5 37,8 37,7 37,7
FTO 52,0 51,5 51,5 51,5

CdS - C(311) 54,0 54,6 54,6 54,6

As bandas de deslocamento de Raman obtidas sdo mostradas na Figura 21
e a Tabela 3 confronta os dados destes deslocamentos obtidos com aqueles
encontrados na literatura. De acordo com a referéncia [58] ha trés bandas de
deslocamento Raman presentes no CdS em aproximadamente 300, 600 e
900 cm. Os trés deslocamentos encontrados sdo referentes ao modo 6ptico
longitudinal (LO) de vibracdo da rede cristalina, onde o deslocamento dos atomos
da sua posicao de equilibrio coincide com a direcdo de propagacao da onda. Aqui
€ interessante apontar o fato de que os fiimes de FTO/CdS e FTO/Pt/CdS
apresentaram valores menores para 0 deslocamento 3 LO, jA no filme de

FTO/CdS/Pt este deslocamento esta ausente.
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Figura 21: Espectros de Raman obtidos para: a) FTO/CdS, b) FTO/CdS/Pt e ¢) FTO/Pt/CdS.

Tabela 3: Comparacéo entre os deslocamentos de Raman obtidos para os filmes de CdS sintetizados
e os valores encontrados na literatura.

Padrdo* FTO/CdS FTO/CdS/Pt

1LO 300 297,2 299,6 296,2
2L0 600 595,7 595,4 594,7
3LO 900 780,0 - 780,0

A Figura 22 mostra os espectros de transmitancia no UV-Vis onde se pode

observar que nos trés casos a principal regido de absorcdo esta situada entre
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300 ~ 500 nm, além disso, os filmes de FTO/CdS e FTO/Pt/CdS possuem maior
transmitancia quando comparados com o filme de FTO/CdS/Pt. A transmissao da
luz nesta regido ocorre quando o filme é fino ou a espessura do filme nao é uniforme
como por exemplo quando h& formacéo de pinholes - defeito de filmes finos, onde
uma ou mais regides do material apresentam pequenos buracos com diametro na
ordem dos nandmetros. Assim, os trés filmes sao efetivamente “filmes finos”, porém
a menor transmitancia do filme de FTO/CdS/Pt indica que este possui menor
guantidade de defeitos em sua estrutura, bem como baixa probabilidade de se
encontrar pinholes.>® Agora analisando a regido em que A > 500 nm é possivel
observar que os filmes modificados com Pt (FTO/Pt/CdS e FTO/CdS/Pt) possuem
uma menor transmitancia quando comparados com o filme de FTO/CdS. A absorcao
de luz nesta regido é causada por defeitos cristalinos, como borda de gréos e
deslocamentos. Portanto, os maiores valores de transmitancia obtidos para o filme
de FTO/CdS nesta regido indica que este filme possui uma maior densidade de

defeitos cristalinos.

Ainda utilizando os dados obtidos por meio dos espectros de UV-Vis foi
possivel construir os graficos de Tauc para cada um dos eletrodos preparados
(Figura 23). O valor do band-gap para o CdS encontrado na literatura € de
aproximadamente 2,40 eV, os filmes de FTO/CdS e FTO/CdS/Pt obtiveram Eg4 de
2,36 e 2,32 eV, respectivamente. Ja o filme de FTO/Pt/CdS, assim como o primeiro
filme modificado com Pt, também obteve um Egde 2,32 eV, porém no diagrama de
Tauc foi possivel observar uma segunda regido de linearidade levando a um
segundo E4 de 2,46 eV. Isso indica que o eletrodo de FTO/Pt/CdS pode ter um tipo
de absorc¢ao secundéria devido a defeitos ou diferente cristalinidade na estrutura do
material. A transicado escolhida que melhor representou o sistema foi o de n = 1/2,

indicando transicao direta permitida para todos os filmes.
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Figura 22: Espectros de transmitancia no UV-Visivel obtidos para (a) Fto/CdS, (b)
FTO/CdS/Pt e (c) FTO/Pt/CdS.

Por fim, é possivel dizer que os métodos de caracterizacao fisica estdo de
acordo com o esperado indicando a formacdo do filme de CdS. Porém néao foi
possivel assegurar o sucesso da eletrodeposicédo de platina, sendo necessario a
realizacdo de outras medidas de caracterizacdo para melhor averiguar a presenca

efetiva da Pt.
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Figura 23: Diagramas de Tauc obtidos através dos espectros de transmitancia no UV-Visivel
para (a) Fto/CdS, (b) FTO/CdS/Pt e (c) FTO/Pt/CdS.

4.2 Estudos eletroquimicos

Sabe-se que o CdS é ativo para a oxidagdo de agua,®>%° funcionando como
um fotoanodo em células PEC, além disso também é conhecido que a adi¢do de
moléculas organicas, com interesse principalmente em derivados da biomassa,
podem elevar a eficiéncia destas células.?* Assim, medidas de voltametria ciclica
com o eletrodo de FTO/CdS em KOH 0,1 mol L na presenca e auséncia de glicerol

1,0 mol L -1 foram realizadas a fim de verificar a atividade do filme de CdS frente a
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oxidacao de glicerol, molécula organica derivada da biomassa e produzida em
abundancia no Brasil como subproduto no processo de fabricacéo do biodiesel.

Na Figura 24 é apresentado voltamogramas ciclicos com caracteristicas
gerais do CdS. Primeiramente, a atividade para oxida¢édo da dgua é apresentada no
plano (a) comparando o comportamento do sistema na auséncia e presenca de luz.
Enquanto que no primeiro caso, as correntes obtidas sdo inferiores a 1 uA cm?, na
presenca de luz chega-se a ca 15 nA cm? a 0,8 V. O plano (b) compara o sistema
na presenca de glicerol, onde é possivel observar fotocorrentes 10x maiores na
presenca do alcool. Na auséncia de luz as correntes de oxidagdo possuem valores
da ordem dos observados na auséncia do glicerol, indicando que o CdS nesta regiao
de potencial ndo é um catalisador para as reacOes de oxidacdo da agua e do
glicerol. O potencial de onset (regido de inicio da fotocorrente) também € modificado
na presenca de glicerol, com um deslocamento de ca - 300 mV na presenca de
glicerol em comparagcdo com a oxidacao da agua. Assim, pode-se esperar que 0S
aumentos de fotocorrente obtidos a partir da adicéo de glicerol sdo causados pela
oxidacao preferencial deste alcool frente a oxidacdo da agua na superficie do
eletrodo, como demonstrado por Behm et al., que por meio do monitoramento dos
produtos de reacao por espectrometria de massas demonstraram que ocorre uma
drastica diminuicdo da producdo de O: seguido da presenca de CO: quando

moléculas organicas pequenas estdo presentes na interface fotoanodo/solugéo.3’
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Figura 24: Voltametrias ciclicas de FTO/CdS em KOH 0,1 mol L ** para (a) oxidagéo da agua

e (b) oxidac&o do glicerol, ambas realizadas no claro e escuro.
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A Figura 25 compara as voltametria ciclica em KOH 0,1 mol L e glicerol
1,0 mol L* para os materiais de FTO/CdS, FTO/CdS/Pt e FTO/Pt/CdS com variacéo
da temperatura em uma faixa entre 10—-35°C na auséncia de luz, onde as
correntes obtidas sdo de -40 a 10 yA cm™, e sdo atribuidas a processos pseudo-
capacitivos do sistema, indicando que o fluxo de cargas no sistema esta sendo
utilizado apenas para a carga e descarga da dupla camada. O aumento da
temperatura exerce um efeito muito pequeno nos processos de oxidacdo nestas

condicoes.
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Figura 25: Voltametrias ciclicas obtidas no escuro em KOH 0,1 mol.L* com adi¢do del,0
mol.L? de glicerol: (a) FTO/CdS, (b) FTO/CdS/Pt e (c) FTO/Pt/CdS.
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A Figura 26 traz as medidas de voltametria ciclica has mesmas condi¢fes
apresentadas na Figura 25, KOH 0,1 mol L e glicerol 1,0 mol L, porém sob
irradiacao de luz. Neste caso é possivel observar em potenciais superiores a 0,2 V
fotocorrentes com valores de até ~ 0,95 mA cm para o FTO/CdS a 35°C, valor este
muito acima daqueles observados para as mesmas medidas no escuro, bem como
para as medidas realizadas a temperatura ambiente na presenca e auséncia de
glicerol. Nestas condicOes, observa-se que as fotocorrentes possuem uma
dependéncia com a temperatura e com o material do eletrodo. Além disso, 0s
valores do potencial onset, assim como é mostrado na Figura 24 para o FTO/CdS
em temperatura ambiente, observados com os trés materiais diminuem para valores
abaixo de 0,3 V em toda a faixa de temperatura analisada. Assim, de modo geral, a
adicdo de glicerol como espécie eletroativa no sistema fotoeletroquimico
demonstrou claramente um aumento na eficiéncia do processo anddico para os trés
eletrodos. Este aumento é observado devido a dois principais fatores, em primeiro
lugar os potenciais redox de moléculas organicas sdo em geral mais negativos
(préximos de 0V vs ERH) que aquele observado para a agua (1,23 V vs ERH),
permitindo que estas moléculas organicas sejam mais suscetiveis a oxidacao pelos
buracos (h*) gerados na banda de valéncia (VB) do semicondutor,*® levando a uma
maior variacdo da energia livre de Gibbs que aquela observada para agua. Em
segundo lugar, os filmes de semicondutores possuem uma maior seletividade as

moléculas organicas em relagéo a agua.®’
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Figura 26: Voltametrias ciclicas obtidas no claro em KOH 0,1 mol.L? com adicédo de 1,0
mol.L de glicerol: (a) FTO/CdS, (b) FTO/CdS/Pt e (c) FTO/Pt/CdS.

Os valores do potencial onset em funcdo da temperatura sdo mostrados para
cada um dos trés materiais na Figura 27. O material que possui 0s menores valores
para o potencial de inicio das reacdes de oxidacdo do glicerol é o FTO/Pt/CdS,
seguido pelo FTO/CdS e FTO/CdS/Pt. Valores mais baixos do potencial onset
indicam uma maior atividade fotocatalitica do eletrodo de FTO/Pt/CdS para a
oxidacao do glicerol em todas as temperaturas. Analisando as inclinacdes das retas
obtém-se os valores de - 5,95, - 3,54 e - 3,80 mV °C! para os filmes de FTO/CdS,
FTO/CdS/Pt e FTO/Pt/CdS, respectivamente. Esses valores de inclinacdo mostram

gue, apesar dos menores valores de Eon observados para o FTO/Pt/CdS, o eletrodo
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de FTO/CdS possui uma maior dependéncia da sua atividade fotocatalitica com o
aumento da temperatura.®® Finalmente, considerando um processo de oxidacéo de
dois elétrons, levando a reacdo a gliceraldeido ou dihidroxiacetona, os valores de
entropia para o processo tornam-se: 1,15, 0,68 e 0,73 kJ mol! K* para FTO/CdS,
FTO/CdS/Pt e FTO/Pt/CdS, respectivamente.
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Figura 27: Gréfico dos potenciais onset (Eon) versus temperatura para cada um dos
materiais de FTO/CdS, FTO/CdS/Pt e FTO/Pt/CdS.

A atividade para a oxidacédo de glicerol em potencial fixo também foi testada.
Na Figura 28 as medidas de cronoamperometria a 0,6 V em eletrélito de
KOH 0,1 mol L* com adicéo de glicerol 1,0 mol L foram realizadas durante 300 s
para os trés materiais a fim de verificar o perfil de estabilidade, bem como analisar
os transientes de fotocorrente dos mesmos. De modo geral, as densidades de
fotocorrente para os dois primeiros materiais de FTO/CdS e FTO/Pt/CdS possuem
um aumento instantdneo ao serem irradiados com luz, mas decaem e voltam a
crescer infimamente até atingir o estado estacionario. A esse processo de aumento
de densidade de fotocorrente e consequente diminuicdo em apenas
microssegundos da-se o nome de transiente de fotocorrente, observa-se que iSso
ocorre de maneira mais notoria nas temperaturas de 25 e 35 °C com os dois
primeiros eletrodos.?? No instante em que a luz é incidida no material, a fotocorrente
imediatamente atinge seu valor de pico (jo), depois disso ela decai para um estado

estacionario (jss) devido a recombinacdo de parte dos elétrons e buracos
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fotogerados (jo - jss).> A recombinacdo pode ocorrer por conta do acumulo de
buracos fotogerados na superficie do semicondutor, acimulo de espécies que irdo
liberar os elétrons na interface ou aprisionamento de transportadores na superficie.
No caso do CdS, a origem desses transientes esta relacionada majoritariamente
com a recombinacao no semicondutor de elétrons fotogerados que ndo conseguem
atingir o circuito externo a tempo de serem transferidos para o catodos.®® Ainda,
quando a luz é removida, h4d uma diminuicdo de densidade de fotocorrente
instantanea, indicando 6tima resposta dos materiais preparados. Ja para o eletrodo
de FTO/Pt/CdS observa-se valores mais baixos de fotocorrente, porém com
aumentos consistentes com a elevacdo da temperatura, também n&o sao
observados transientes, indicando que este material ndo possui indicios de acumulo

de transportadores na superficie.
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Figura 28: Chronoamperometrias obtidas no regime on/off em KOH 0,1 mol.L"* com adicdo
de 1,0 mol.L* de glicerol: (a) Fto/CdS, (b) FTO/CdS/Pt e (c) FTO/Pt/CdS.
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Varreduras lineares a5 mV st em KOH 0,1 mol Le glicerol 1,0 mol L foram
realizadas a fim de verificar o comportamento dos materiais preparados frente a
oxidacao do glicerol no momento exato da exposicao a luz e auséncia da mesma.
A Figura 29 traz este perfil e verifica-se que os valores de fotocorrente de oxidagao
do glicerol se mantém aproximadamente os mesmos aqueles observados na Figura
26, além disso nesta velocidade de varredura é possivel notar que o aumento nas
correntes de oxidacao acontecem no momento exato em que o sistema € irradiado

com luz, destacando o efeito fotocatalitico dos materiais.
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Figura 29: Varreduras lineares a 5 mV.s* em KOH 0,1 mol L com adigdo de 1,0 mol.L? de
glicerol: (a) FTO/CdS, (b) FTO/CdS/Pt e (c) FTO/Pt/CdS.
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As varreduras lineares também foram utilizadas para obter os valores da
energia de ativagdo aparente em funcdo dos potenciais aplicados. A partir da

equacao de Arrhenius temos:

—-Ea

k = Ae rT Equacdo 11

Extraindo o valor do logaritmo natural em ambos lados da equacao temos:

(k) = — 22 [2] + in(4) Equagdo 12
Sabe-se que a densidade de carga em sistemas eletroquimicos € proporcional a
constante de velocidade na equacgao de Arrhenius:

j & nFk Equacao 13

Logo:

() = =2 2] + in(a) Equacio 14

Assim, através das densidades de corrente nos diferentes potenciais obtidas
a partir das medidas de varredura linear on/off (Figura 29) € possivel plotar o gréafico
de Arrhenius para cada um dos potenciais. Primeiramente, deve-se escolher um
potencial o qual deseja-se saber a energia de ativacdo aparente para a oxidacao do
glicerol e monta-se uma tabela como mostrado abaixo. Como exemplo utilizaremos
o potencial de 0,4 V para o eletrodo de FTO/Pt/CdS.

Tabela 4: Valores da densidade de corrente em funcéo da temperatura obtidas para o eletrodo de
FTO/Pt/CdS.

T/°C T/K TY/KY  joav/mAcm? In(jo.a v)/ MA cm™
10 283,15 0,00353 0,0218 -3,82585
15 288,15 0,00347 0,0276 -3,58994
20 293,15 0,00341 0,0348 -3,35814
25 298,15 0,00335 0,0437 -3,13041
30 303,15 0,00330 0,0556 -2,88957

35 308,15 0,00325 0,064 -2,74887
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Ao plotar In(jo.s v) versus T-* obtém-se o gréfico de Arrhenius, a partir do qual
€ possivel extrair o valor da energia de ativacdo aparente e calcular a inclinacao da

melhor reta que passa entre 0os pontos obtidos, como é mostrado na Figura 30.

”g = Arrhenius Plot
’ —— Linear Fit (°=0.997)
< 321
E 3,2
5
3,6
40} EF3201 kJ.mol™
3,2 3,3 3,4 3,5 3,6

1000/T (K™Y

Figura 30: gréfico de Arrhenius para a oxidagdo de glicerol em FTO/CdS no potencial de
0,6 V.

Deste modo, foram calculadas as energias de ativacdo para os trés materiais
em cada um dos diferentes potenciais aplicados como é mostrado na Figura 31. E
comum aos trés eletrodos observar que, com excecao dos primeiros pontos de 0,2
a 0,4V, a energia de ativacdo aparente vai diminuindo com o aumento do potencial,
algo que é esperado visto que é natural que com 0 aumento do potencial aplicado
a barreira energética necessaria para a oxidacao do glicerol seja mais facilmente
suprida. Os menores valores de energia de ativacdo aparente sdo obtidos para o
filme de FTO/Pt/CdS. Schuhmann et al. obtiveram resultados semelhantes ao
adicionar uma monocamada de nanoparticulas de Pt entre o substrato de FTO e o
filme semicondutor, como mostrado na Figura 32. Neste trabalho através de
medidas de IPCE foi mostrado que assumindo o contato direto entre FTO e os filmes
de BiVO4, os elétrons precisam percorrer um caminho mais longo até o back
contact, causando uma limitacdo devido a recombinacdo destes elétrons com
buracos no semicondutor, diminuindo a eficiéncia fotoeletroquimica do material.
Assim, ao modificar o FTO com Pt, uma barreira Schottky entre a platina depositada
e o filme de semicondutor é gerada devido a alta funcdo de trabalho da platina.

Entdo, sob a irradiacdo de luz e um pequeno potencial externo, os elétrons
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fotogerados podem passar a barreira de energia entre o FTO/semicondutor ficando
protegidos da recombinac¢do no semicondutor. A energia desses elétrons € tdo alta
que eles conseguem difundir até o metal sem voltar para o semicondutor.%* Assim,
pode-se atribuir as baixas energias de ativacéo aparente para a oxidagao de glicerol
nos filmes de FTO/Pt/CdS a presenca de Pt entre o substrato de FTO e
semicondutor de CdS. Além disso, esses resultados convergem com aqueles
apresentados na Figura 28, onde o filme de FTO/Pt/CdS nao apresenta transientes
de fotocorrente, indicando que ndo ha acumulo de transportadores em sua
superficie que causem a recombinagdo instantnea dos elétrons e buracos
fotogerados, diferentemente dos filmes de FTO/CdS e FTO/CdS/Pt.

45
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Figura 31: Valores das energias de ativacdo em funcdo dos potenciais aplicados durante a
foto-eletro-oxidacao do glicerol em: (a) FTO/CdS, (b) FTO/CdS/Pt e (c) FTO/Pt/CdS.
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Figura 32: Representacdo esquematica dos processos de recombinacdo e caminhos de
difusdo dos pares elétron-buraco fotogerados em filmes de BiVO4 dopados com Mo depositados em:
(a) FTO e (b) FTO modificado com nanoparticulas de Pt. FONTE: Referéncia [%/]
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Para comparar os resultados obtidos com um sistema puramente
eletroquimico, a eletro-oxidacdo do glicerol foi realizada em um eletrodo de Pt nas
mesmas condi¢cdes de eletrdlito utilizadas para os fotocatalisadores. A Figura 33
mostra voltamogramas ciclicos obtidos neste sistema na presenca de glicerol em
trés temperaturas (15, 25 e 35 °C). De forma geral, a oxidacao inicia-se emca 0,5 V
apresentando um pico de corrente em ca 1,0 V durante a varredura no sentido
crescente de potencial. A presenca deste pico € explicada por meio da competicao
entre dois processos inibidores, sendo o primeiro referente a adsor¢éo do glicerol a
baixos potenciais produzindo espécies fortemente adsorvidas a superficie da Pt e
gue necessitam de espécies oxigenadas para serem oxidadas. A adsorcao dessas
espécies oxigenadas promove a oxidacdo dos adsorbatos e do glicerol
majoritariamente a gliceraldeido e glicerato.®® Em altos potenciais, ocorre a
formacdo de oxidos na superficie do catalisador, que modifica o0 mecanismo de
oxidacao resultando em menores corrente de oxidacdo e podendo também ser
entendido como um processo inibitério. Na varredura no sentido negativo de
potencial, observam-se correntes de oxidagcao apos a reducao dos oxidos formados
a altos potenciais, entretanto, a oxidacéo do glicerol compete com adsorcao de OH"
e com os residuos resultantes da adsorcéo do glicerol. As energias de ativacao para

o eletrodo de Pt também foram calculadas.

—35°C
I ——25°C
—15°C

i/ mA
N

0 1 1
0,0 0,5 1,0 15

Evs ERH/V

Figura 33: Voltametrias ciclicas de Pt em KOH 0,1 mol L™* com adicdo de 1,0 mol.L? de
glicerol.
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A Tabela 4 resume as energias de ativacao obtidas para os materiais de CdS

sintetizados e para o eletrodo de Pt durante a oxidacao do glicerolem0,6 Ve 0,8 V.

Tabela 4: Comparacéo entre as energias de ativacdo dos eletrodos sintetizados e um eletrodo de Pt.

Evs ERH Eapt Earrtorcds Earrorcds/pt Earrorpticds
(V) (kJ.molY)  (kJ.mol?) (kJ.molt) (kJ.mol™t)
0,6 25,90 29,28 31,06 20,31
0,8 19,40 19,51 27,20 12,55

Ao analisar a tabela acima é possivel verificar que o eletrodo de FTO/CdS
possui energia de ativacdo aparente para a oxidacdo de glicerol comparavel a
observada para um eletrodo de Pt. J& o eletrodo que possui eletrodepdsitos por
cima da camada de CdS possui as maiores energias de ativacdo. Por fim, os
eletrodos que apresentaram melhores resultados foram os de FTO/Pt/CdS, com

energias de ativacdo muito baixas, superando inclusive as observadas para a Pt.



52

5 - Conclusao

Os filmes de CdS foram eficientemente depositados por meio da deposi¢céo
via banho quimico e tiveram sua composicdo confirmada pelos resultados obtidos
na caracterizacdo dos trés materiais via DRX, MEV, Raman e UV-Vis. Além disso,
os trés materiais sintetizados (FTO/CdS, FTO/CdS/Pt e FTO/Pt/CdS) sao ativos
para a foto-eletro-oxidacdo do glicerol, gerando correntes de até ~ 0,95 mA cm?a
0,8 V e 35 °C em um eletrodo de FTO/CdS, sendo esta a maior fotocorrente obtida.
No filme de FTO/Pt/CdS foi possivel observar a auséncia de transientes de
fotocorrente, indicando que este material, diferente dos eletrodos de FTO/CdS e
FTO/CdS/Pt, ndo possui acumulo de buracos (h*) na superficie. As menores
energias de ativacdo e os menores valores de potencial onset também foram
observadas para o eletrodo de FTO/Pt/CdS. Acredita-se que tais caracteristicas
estejam correlacionadas a presenca de Pt entre o substrato de FTO e o filme de
CdS, melhorando o fluxo de e” do semicondutor para o back contact e impedindo
gue estes retornem para o semicondutor, onde podem sofrer recombinacdo. Apesar
das caracteristicas do FTO/Pt/CdS apontarem para este material como 0 mais
promissor para a oxidacéo do glicerol, ele ndo apresenta as maiores fotocorrentes,

de modo que outros fatores podem estar influenciando esta atividade.
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