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RESUMO

SINTESE DE WO; E DE HETEROESTRUTURAS WO,/TiO, PELO
METODO DE OXIDACAO POR PEROXIDO E AVALIACAO DO
POTENCIAL COMO FOTOCATALISADORES. O uso de semicondutores
para aplicacOes ambientais e na fotoconversdo solar tem sido amplamente
explorado recentemente. Devido a pesquisas intensivas sobre energias
renovaveis como a reacédo de producéo fotoeletroquimica de H, a partir da agua,
0 desenvolvimento de novos catalisadores tem sido investigado. O oOxido de
tungsténio — WO5— é um material promissor para tais aplicacOes, entretanto, a
posicédo da sua banda de conducéo possui valores mais positivos que o potencial
de reducdo da agua, e desta forma este material ndo tem a habilidade de reduzir
diretamente o H* para H,. Na primeira parte, este trabalho aborda a sintese de
WO; pelo método dos peroxidos oxidantes (OPM), como um catalisador
promissor para esta reacdo. Foi observado deslocamento nas bandas de energia
para o filme de WO; obtido pela rota OPM em relacdo ao 6xido obtido pela rota
convencional, determinado pela da relagdo de Mott Schottky e estes resultados
caracterizam a efetiva reacdo water splitting. Na segunda parte, foi investigado a
formacdo de heteroestruturas de TiO, com WO, no acoplamento entre as
estruturas eletronicas dos 0xidos semicondutores para obtencdo de sistemas mais
ativos em processos fotocataliticos. A sintese de heteroestruturas WO,/TiO, foi
avaliada pelo método hidrotérmico utilizando trés rotas distintas: (I) precursores
na forma de peroxo-complexos estaveis; (1) peroxo-complexo de tungsténio e
oxido pré-formado de TiO, e (Ill) oOxidos pre-formados como “blocos de
construcdo”. De acordo com os resultados obtidos por -caracterizacdo
eletroquimica, os parametros eletrénicos (posi¢des de banda de energia, nivel de
Fermi e migracdo de cargas) influenciaram na atividade fotocatalitica de
heteroestruturas obtidas por rotas sintéticas distintas. Os materiais foram
investigados na reacdo defotodegradacdo do corante organico (Rodamina-B) sob
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iluminacdo visivel e UV. Observou-se que o mecanismo de crescimento das
estruturas desempenha um papel significativo nas propriedades finais dos
catalisadores produzidos, e uma influéncia direta sobre a fotoatividade destes.
As posicdes do nivel de Fermi para os materiais foi determinada a partir da
caracterizacdo eletroquimica pela relacdo de Mott Schottky e o diagrama de
energia determinado experimentalmente € consistente com a formacdo de uma
heteroestrutura tipo Il para WO3/TiO, e estd de acordo com relatos recentes na
literatura. Como consequéncia, os elétrons e buracos fotogerados podem estar
espacialmente distribuidos nas fases cristalinas em contato e a taxa de
recombinacdo € inibida, o que é eficaz para reacdes cataliticas. Além disso, em
relacdo ao diagrama de energia obtida para as heteroestruturas, é possivel do
ponto de vista termodindmico, a utilizacdo como candidatos promissores para a
reacdo fotoeletrocatalitica de water splitting, uma vez que 0s potenciais sao

energeticamente favoraveis para esta reacao.
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ABSTRACT

WO; AND WO5/TIO, HETEROSTRUCTURES SYNTHESIZED TRHOUGH
OXIDANT PEROXID METHOD AND THEIR POTENTIAL USE AS
PHOTOTACALYSTS.The use of semiconductors for environmental
applications and solar photoconversion has been widely explored recently. Due
the intensive researches on renewable energy such as the photoelectrochemical
H, evolution from water splitting reaction, the design of new catalysts has been
investigated. In this context, tungsten oxide — WO; — is a promising catalyst for
such application, however its conduction band is located at a more positive
potential than the potential of water reduction, as a result WO; does not have the
ability to reduce H' to H,. In the first part, this work deal with the synthesis of
WO; by the oxidant peroxide method, as a promising catalyst for this reaction.
Tuning of the band-edge levels for the different synthesized catalysts was
verified from Mott Schottky plot, and it represents the effective
photoelectrocatalytic water splitting.In  the second part, the study of
heterostructuring TiO, with WOswas investigated because of the possibility to
mitigate the recombination of electron—hole pairs and therefore obtain more
active systems for photocatalytic applications. The synthesis of WO,/TiO,
heterostructures was evaluated by hydrothermal method using three different
routes: (1) precursors used as peroxo-complexes; (I1) tungsten peroxo-complex
and TiO, pre-formed oxide; (I1l) pre-formed oxides as building blocks. The
results showed by electrochemical characterization demonstrated how the
electronic parameters (band edge positions, Fermi level energy and charge
migration) affect the photocatalytic activity of heterostructures obtained by the
distinct synthetic routes. The as-synthesized materials was investigated toward
the photodegradation of organic dye (Rhodamine-B) under visible and UV
illumination. The growth mechanism was observed to play a significant role in

governing surface and interfacial properties, which has a direct influence on
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materials photoactivity. The band edge positions for the materials was
determined from Mott Schottky plot and the experimentally determined energy
diagram is consistent with the formation of a type Il heterostructure for
WO,/TiO, and it is well correlated to recent reports in literature. As a result, the
photogenerated electrons and holes can be spatially distributed in two different
crystalline phases in contact and the charge recombination is inhibited, which is
efficient for photocatalytic reactions.Additionally, regarding the energy diagram
obtained for the heterostrucutres, it is possible from the thermodynamic aspect
the use of those structures as promising candidates for the photoelectrocatalytic
water splitting, since the band positions are sufficiently large to overcome the

character of this reaction.
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1 - INTRODUCAO
1.1 —Considerac0es iniciais

Estudos envolvendo a captura da radiacdo proveniente do sol e
utilizacdo como fonte energética para diversos processos € uma estratégia
importante para questbes ambientais e de interesse econdmico, como na
remediacdo ambiental e na geracdo de energia limpae renovavel como, por
exemplo, o hidrogénio. A energia provenienteda radiagdo solar tem sido muito
explorada por se tratar de uma fonte energética inesgotavel e com grande
potencial.' Neste contexto, a utilizacdo de semicondutores para conversdo da
energia — sistemas fotocataliticos — tem se destacado devido ao baixo custo e
eficiéncia. A atividade destes materiais pode ser associada a diversos fatores,
tais como absorcdo da radiacdo luminosa e separagdo efetiva das cargas, que
podem levar a formacdo de espécies oxidativas e promover, consequentemente,
reacdes redox na superficie de semicondutores.?

O TiO, é um material conhecido por possuir elevada estabilidade e
eficiéncia na absorcdo da energia luminosa, dessa forma, ele tem sido utilizado
em processos de purificacio de agua e ar, controlador de odores, e
principalmente em processos fotocataliticos.®> Este material foi utilizado como
catalisador em um estudo pioneiro onde foi realizado a fotolise da agua em seus
componentes H, e O,— reacdo denominada water splitting — sob iluminagdo na
regido UV do espectro eletromagnético.” Este estudo foi o impulsionador de
outros trabalhos baseados no potencial de utilizagdo de estruturas de
semicondutores para eficiente conversdo da radiacdo luminosa. Entretanto, o
TiO, apresenta algumas desvantagens para aplicagbes em processos
fotocataliticos como, necessidade de uma energia relativamente alta para sua
ativacdo — € necessario radiacdo na regido UV — euma recombinacdo dos pares

elétron-buraco relativamente rédpida, o que pode acontecer em poucos
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nanosegundos ap0s a sua excitacdo eletrbnica pela absorcdo da radiacdo
incidida, eliminando grande parte da energia investida na forma de calor e ndo
ocorrendo a formacéo das espécies oxidativas de interesse.>®

Durante as Gltimas décadas foi extensivamente estudada a utilizacédo
de semicondutores para a reagdo water splitting, sob iluminacdo UV e também
visivel.” Dentre os materiais semicondutores estudados, 0 WOs tem se destacado
devido a possibilidade de obtencdo de estruturas cristalinas e tamanho de
particulas varidveis que podem ser resultantes da metodologia de sintese
empregada. Este semicondutor apresenta grandes vantagens para a aplicacdo na
reacdo water splitting devido a possibilidade de utilizacdo da radiacdo visivel, o
que torna esta reacdo ativa sob iluminacao solar.®’

J& para processos de remediacdo ambiental, 0 WO3; ndo apresenta
elevada fotoatividade na degradacdo de compostos organicos em meio agquoso,
quando comparado a fotoatividade do semicondutor mais estudado, o TiO,. O
uso de fotocatalisadores para a remediacdo ambiental tem sido considerado uma
alternativa promissora para tecnologias de tratamento de aguas contaminadas e
podem ser usados para degradacdo de compostos ndo biodegradaveis e/ou como
um pré-tratamento de contaminantes organicos recalcitrantes.’

Diversos trabalhos tém reportado estratégias para obtencdo de
sistemas mais ativos. Entre elas estdo envolvidos estudos de modificacdo da
superficie, dopagem e o acoplamento de dois ou mais semicondutores.’® A
utilizacdo de semicondutores onde duas fases cristalinas distintas séo
sintetizadas com consequente formacdo de uma interface cristalina tem
apresentado resultados promissores no aumento da absorcdo da radiacdo
luminosa e principalmente da possibilidade de aumento do tempo de vida das
cargas fotogeradas, diminuindo o processo de recombinagcdo das mesmas e
promovendo a eficiéncia fotocatalitica a partir da associacdo de estruturas

distintas. Estes acoplamento entre duas estruturas de semicondutores séo



denominados heteroestruturas e geralmente sistemas heteroestruturados séo
observados ap6s tratamentos térmicos a elevadas temperaturas.**#!3141°

A sintese de sistemas heteroestruturados de TiO, com outros
semicondutores ou até mesmo com fases mistas deste mesmo Oxido, tem se
mostrado como um caminho efetivo que pode levar a melhora no seu
desempenho fotocatalitico. Consequentemente, 0 aumento na faixa de absorcao
da radiacdo também é esperado, com a combinacdo de diferentes estruturas
eletronicas.™

Um material bastante utilizado comercialmente, o P25, é um
exemplo de material heteroestruturado que tem apresentado grandes vantagens
na descontaminacdo de &guas por contaminantes organicos. Este material
consiste na juncdo das fases cristalinas anatase e rutilo do TiO,, com
aproximadamente 70% da fase anatase ou mais, e o rutilo como fase minoritaria.
Para melhor investigacdo das propriedades fotocataliticas destes materiais é
necessario o entendimento e elucidacdo da estrutura eletronica e distribui¢éo dos
potenciais de bandas e de Fermi na heterojuncdo.'” E bem conhecido que os
potenciais energéticos sao responsaveis pelos efeitos de transferéncia eletronica
e fotoativagdo para semicondutores. Neste contexto, 0S pProcessos
fotoeletroquimicos que ocorrem na superficie de semicondutores em contato
com uma solucdo de eletrolito podem ser a chave para interpretacdo das
propriedades intrinsecas de materiais semicondutores como a estrutura
eletrénica eos fendmenos que ocorrem na interface.'®*’

Alguns trabalhos na literatura tem demonstrado a necessidade de
melhor interpretacdo dos fendmenos que ocorrem na interface cristalina em
sistemas heteroestruturados.”®®® Entre estes trabalhos, tem se destacado a
investigagéo do efeito do alinhamento no nivel de Fermi e a sua influéncia para
0s potenciais das bandas de valéncia e de conducéo na estrutura cristalina e na
atividade em processos fotocataliticos. Por meio destas investigacbes a

otimizacdo dos potenciais energéticos para 0s semicondutores podem ser



estudados para a eficiente coleta da radiacdo e aumento no tempo de vida das
cargas fotogeradas.

O WO; é um material muito estudado no acoplamento com TiO,, e
apresenta uma ampla faixa de valores de band gap, dependendo da sua fase
cristalina.! Alguns trabalhos tém reportado o aumento na absorcéo da radiacéo
visivel assim como a diminuigdo na recombinacio das cargas (e/h"), quando no
acoplamento das estruturas de WO,/TiO,. A diferencga nos valores de band gap
destes materiais é reportada como responsavel pelo comportamento descrito por
diversos autores.?*?*%

Entretanto, a obtencdo de heteroestrtuturas com elevada atividade
fotocatalitica requer um processo de sintese controlado, para que ndo haja

presenca de contaminantes no material final

Métodos simples e limpos para
obtencdo de semicondutores com um elevado controle de sintese e sem a
necessidade de utilizacdo de aditivos sdo extensivamente estudados. Entre eles,
0 método hidrotermal tem se destacado por se tratar de um método simples e
com possibilidade de um maior controle de sintese, que se deve a possibilidade
de variacdo de alguns parametros durante a sintese tais como temperatura, pH,
tempo, entre outros, que podem levar a um maior controle do tamanho de
particula e da fase cristalina desejada, sem a presenca de contaminantes no
produto final, por se tratar de uma sintese realizada utilizando a agua como
solvente.

A rota quimica de sintese pelo método de oxidacdo por perdxido
(do inglés, oxidant peroxide method - OPM) é uma estratégia interessante por se
tratar de uma rota limpa onde os produtos desta sintese sdo a agua e o peroxido
de hidrogénio. Diversos trabalhos tem reportado a utilizacdo desta rota sintética,
assistida pela sintese hidrotérmica, para obtencdo de estruturas ativas para
processos fotocataliticos.®**
Neste contexto, a rota OPM foi utilizada para a obtencdo das

estruturas WO;3; e TiO, e cristalizadas pelo método hidrotermal. Foi realizado o
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estudo da sintese de diferentes estruturas cristalinas de WO; e utilizacdo na
reacdo fotocatalitica water splitting. Foi também realizado um estudo detalhado
para obtencdo de heteroestruturas WO3:TiO, e avaliacdo dos parametros de
sintese para producdo de sistemas mais ativos em reacGes fotocataliticas na
degradacdo de contaminantes organicos em agua. A formacdo de sistemas
heteroestruturados pode ser conferida através de colisbes entre particulas que
sdo observadas durante o tratamento hidrotermal. Dessa forma, foi estudado
como modelo o sistema WO3:TiO, para verificacdo do efeito das propriedades
eletrbnicas (band gap, energia de Fermi e migracdo de cargas) na atividade
fotocatalitica para as heteroestruturas obtidas de acordo com a sintese
empregada. E esperado com esse trabalho o entendimento dos efeitos que
ocorrem na interface cristalina de heteroestruturas para melhor utilizacio destes

materiais em processos fotocataliticos.

1.2 — Estudos de processos fotocataliticos

O desenvolvimento de materiais com potencial de aplicacdo em
processos fotocataliticos tem sido foco de diversas pesquisas cientificas na
atualidade. Segundo NAKATA e FUJISHIMA,? o estudo destes processos tém
se direcionado basicamente para duas linhas de pesquisa de interesse: para a
remediacdo ambiental e para a geracéo de energia.

A partir dos anos 70, apds a crise do 6leo e sob influéncia da
possibilidade de um aquecimento global causado pelo uso extensivo de
combustiveis fosseis, pesquisas foram direcionadas para a possibilidade de
utilizacdo da energia proveniente da radiagdo solar. Neste contexto,
FUJISHIMA E HONDA?® realizaram um estudo pioneiro, no qual eles
demonstraram a possivel reacdo fotocatalitica da quebra das ligacGes presentes
na molécula de 4gua em O, e H,. Estes experimentos foram conduzidos

utilizando como catalisador o semicondutor de TiO,, uma vez que a reacao
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fotoquimica da quebra da agua ndo é energeticamente favoravel utilizando
apenas a energia da radiacéo solar.

A eletrdlise da agua requer uma diferenca de potencial maior que
1,23 V, entretanto, é possivel através da utilizacdo de semicondutores, a catalise
da quebra da 4gua em menores comprimentos de onda, como na regido do
espectro solar. Os autores realizaram o estudo desta reacdo fotocatalitica
(conhecida como a sua denominacdo em inglés - water splitting) em
comprimentos de onda menores que 415 nm, que corresponde a energia de band
gap do semicondutor TiO,. A partir deste estudo pioneiro, diversos trabalhos
mostraram ser possivel a utilizacdo da radiacdo solar para a reacdo water
splitting em sistemas fotoeletroquimicos.?*°

A conversdo da radiagdo solar para geracdo de energia utilizando
semicondutores nanoestruturados tem apresentado grande potencial como
alternativa limpa e economicamente viavel para substituicdo da utilizacdo de
combustiveis fosseis através do armazenamento da energia solar, como exemplo
na forma do gés H,. A utilizacdo do H, como fonte de energia limpa e renovavel
é bastante estudada devido a elevada capacidade energética por massa, conferida
na ligacdo H-H, comparada a capacidade energética por massa para o petréleo.
Devido a essas vantagens, o H, tem sido apontado como fonte de energia
promissora. Além disso, os produtos de emissdo da utilizacdo de H, como
combustivel em veiculos é a agua, ndo emitindo produtos nocivos ao meio

ambiente. 3%

1.3 — Areacédo water splitting

Uma célula fotoeletroguimica consiste em um &nodo e um céatodo
que sdo responsaveis pela conversao da energia dos fétons em energia quimica.
Nestes dispositivos um dos eletrodos apresenta atividade na presenca de luz,

geralmente o anodo, que é responsavel pela absorcdo da radiacdo que fornecera



energia para a reacdo quimica. A conversdo da luz solar é realizada através da
quebra da agua nos gases oxigénio, que ocorre no fotoanodo, e hidrogénio, que
ocorre no catodo. O fotoanodo mais usado em células fotoeletroquimicas € o
semicondutor TiO,.*

Os materiais semicondutores possuem potencial para serem
utilizados como fotocatalisadores devido a suas estruturas eletrénicas. Devido a
quantidade infinitesimal de &tomos presentes, a estrutura eletrénica é definida
em termos de bandas de energia constituidas por orbitais atdbmicos de atomos
individuais. Estas bandas de energia constituidas por um grande nimero de
orbitas podem ser consideradas como um nivel energético continuo e sdo
caracterizadas por uma banda de valéncia preenchida (Ey) e uma banda de
conducdo vazia (Ec), quando em seu estado fundamental. A diferenca de energia
entre estas bandas € denominada band gap (E,) do semicondutor.***

Quando um féton incide sobre a superficie de um semicondutor
com energia hv, igual ou maior a energia de Eg, um elétron (e’) € promovido para
a banda de conducéo, gerando uma lacuna ou buraco (h*) na banda de valéncia.
O elétron e o buraco podem recombinar-se, liberando a energia investida em
forma de calor, ou reagir com aceptores e doadores de elétrons, respectivamente,
que estejam adsorvidos na superficie do semicondutor, como exemplificado na
representacdo esquematica da Figura 1.1. Por exemplo, como na fotodegradacéo
de contaminantes organicos em meio aquoso, 0 h* pode reagir com doadores de
elétrons, que sdo frequentemente os poluentes organicos ou ions hidroxila
adsorvidos na superficie do catalisador para formacdo de radicais hidroxila
('OH) que podem oxidar contaminantes organicos devido ao seu elevado
potencial de oxidacdo. Por outro lado, os aceptores de elétrons presentes na Ec
neste sistema sdo moléculas de oxigénio que podem sofrer reacdo de reducéo
que podem direcionar outras reacOes para formacdo de radicais hidroxila
('OH).”



E importante notar que a posicdo das bandas energéticas (Ey e Ec)
fornecem o potencial de oxidacdo e de reducdo do semicondutor, como
apresentado na Figura 1.1 em relacdo ao Eletrodo Padrédo de Hidrogénio (do
inglés Standard Hidrogen Electrode — SHE). Na auséncia de apropriados
“sequestradores” para os buracos e elétrons, a energia armazenada € dissipada
dentro de poucos nanosegundos pela recombinacdo destes, como dito
anteriormente, inibindo subsequentes reagdes. Caso um “sequestrador” consiga
aprisionar o elétron na banda de conducéo, a recombinacéo ¢ evitada e reacoes

redox podem ocorrer na superficie deste semicondutor.*®*’

Tio, )
o - :
> Banda de conducdo  lSeE
it “ H,/H,0 (-0.413)» Red
IiJ 1 0.0 = 0,/0, n.?a;.g
» o5 \h\- > E, Ox
14 —— 0O./H.O
> 1.0 \ 0,/H,0 (+
<
2 15 \
c 2.0 U Red
% 2.5 h* (+253)| -~ "OH/H,0 C
o 3.0 Banda de valéncia (+2.27) Ox

FIGURA 1.1 - llustracdo representativa do mecanismo fotocatalitico de um
semicondutor. Fonte: Extraido de VERBRUGGEN.*’

Embora o TiO, seja um material muito estudado em aplicacdes
fotocataliticas devido a sua elevada estabilidade, ndo toxicidade e baixo custo,
entretanto o desenvolvimento de fotocatalisadores com melhor performance
ainda é um desafio em funcdo de dois pontos principais como: (1) a rapida
recombinacdo do par elétron-buraco fotogerado e (2) a baixa utilizacdo da
radiacdo solar. Uma vez que o TiO, apresenta um band gap de 3,2 eV para sua
fase mais ativa em processos fotocataliticos — fase anatase, ele pode ser excitado
apenas em comprimentos de onda menores que 400 nm, na faixa de radiacédo
UV, utilizando apenas 4% do espectro solar.*

Neste contexto, a investigacdo de semicondutores que apresentem

maior eficiéncia na absorcdo da radiacdo solar é de grande interesse para a
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obtencdo de sistemas mais ativos para aplicacdona fotodegradacdo de
contaminantes organicos e tambémpara reacdes fotoeletroquimicas, como na

reacdo water splitting.

1.4 — Opotencial de utilizacdo do WO; para reagao

water splitting

O oxido de tungsténio possui valores de band gap que variam entre
2,5-2,8 eV, e estende a faixa de absorcdo para a regido visivel do espectro
eletromagnético quando comparado a outros semicondutores do tipo n, como o
TiO,, 0 que faz deste Oxido um candidato interessante para eficiente
fotoconversdo solar.*>*° Dentre os semicondutores estudados, 0 WO, tem atraido
a atencdo em estudos na literatura para aplicagdo em processos eletroquimicos
devido a posicdo da banda de valéncia (~3,0 V vs ENH — Eletrodo Normal de
Hidrogénio), que é atribuido a geracdo de h" que consequentemente irdo
promover a oxidacdo da agua no desprendimento de O,. Entretanto, a posic¢ao da
sua banda de conducdo possui valores mais positivos que o potencial de reducéo
da agua, e desta forma este material ndo tem a habilidade de reduzir diretamente
o H" para H,. A Figura 1.2 representa a estrutura eletrénica de um

fotocatalisador hipotético, usado para a reagiowater splitting."**
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FIGURA 1.2 - Representacdo esquematica do diagrama de energia para
fotocatalise da quebra da agua. (a) Utilizacdo de fotocatalisador em uma etapa
para a excitacdo eletrénica e (b) a utilizacdo de estrutura em “Z” para catalise da
quebra da agua representada pela excitacdo eletrénica em duas etapas. Fonte:
Extraido de HISATOMI et al.*

Para a eficiente reacdo water splitting, o semicondutor deve
apresentar a E¢ na posicdo em relacdo ao ENH mais negativa que o potencial de
reducdo H* para H,, como pode ser observado na Figura 1.2-a (+0 V vs ENH em
pH =0). Da mesma forma, a Ey, deve ser mais positiva, em relacdo ao ENH, que
o potencial de oxidacdo H,O para O, (+1,23 V vs ENH em pH=0). Entretanto,
no caso do WOs;, onde a E¢ estd mais positiva que o potencial de redugdo H”
para H,, o processo de quebra da agua torna-se ineficiente. A utilizacdo do
esquema em “Z”, caracterizado pela reacdo de oxidacdo/reducdo da agua em
duas etapas, separados por um moderador (aceptor e doador de elétrons) tem
sido reportado para materiais como o0 WO; que possuem posi¢do da banda de
conducéo ndo favoravel a reacdo fotocatalitica para reducdoda agua, Figura 1.2 —
b. Neste caso, a transferéncia eletrdnica entre as estruturas dos semicondutores
em serie fazem com que a oxidacéo e reducdo da agua ocorram neste sistema,
separadamente.®

Além disso, estudos envolvendo a utilizacdo de WO; para

fotoconversao solar tem sido reportados a partir da aplicacdo de um potencial
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externo positivo para que este processo seja possivel. Este potencial pode ser
aplicado entre o fotoeletrodo e o contra-eletrodo para compensar a deficiéncia
de potencial no sistema, mesmo quando o nivel de Fermi do fotoeletrodo esta
posicionado em potencial ndo favoravel.** Estudos relacionados ao design de
novos materiais com propriedades que combine boa coleta da radiacdo solar,
efetiva separacdo das cargas e elevada atividade e estabilidade para reutilizacéo
em diversos ciclos cataliticos tém sido o foco de diversos trabalhos para
obtencéo de catalisadores efetivos na reacio water splitting.**“>®

A utilizacdo do WO; para reacdo water splitting através da
utilizacdo da radiacdo solar é bastante reportada na literatura. Entretanto, os
estudos realizados até 0 momento mostram que uma otimizacdo da estrutura
cristalina de WO; deve ser avaliada para obtencdo de sistemas mais ativos na
coleta da luz. De acordo com o limite de Shockley — Queisserdescrito por
QUEISSER “ onde é estabelecido a fotocorrente méxima que pode ser atingida
para um semicondutor, o WO5 apresenta o valor de 6,0 mAcm™ (para estrutura
monoclinica — E, = 2,6 eV), como citado no trabalho de ZOONTJES.*’ Dentre
os trabalhos apresentados na literatura, o valor maximo observado para
nanoestruturas de WOj; para reacdo water splitting foi de 2,8 mAcm™. Entretanto
estes resultados foram obtidos utilizando lampada com emissdo de radiacdo de
elevada intensidade, 500 W. Comparativamente ao valor dado pelo limite de
Shockley — Queisser, a fotocorrente corresponde a menos da metade do valor
méaximo que pode ser atingido para eficiente coleta de luz. Desta forma, diversos
estudos estdo sendo realizados para otimizagédo da fase cristalina e morfologia de
nanoparticulas de WQO3, assim como na obtencdo de estruturas com propriedades
definidas para diminuicdo da taxa de recombinacdo das cargas fotogeradas e
com menor defeitos estruturais que podem levar a diminuicdo da eficiéncia da
coleta da luz.”>*
Diversas estratégias sdo estudadas como por exemplo a utilizacdo

de estruturas em uma dimensédo (1D) e resultados promissores sao observados
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como a eficiente coleta da luz e diminuicdo da recombinacdo das cargas
fotogeradas. E reportado que em estruturas em uma dimensdo a migracdo das
cargas é favorecida quando comparado a uma estrutura do tipo bulk. Neste
contexto, diversos trabalhos tém reportado a sintese de estruturas de WOscom
crescimento preferencial em uma direcdo cristalografica. Através da rota
hidrotermal e na presenca de sais alcalinos como Rb,SO,4, K,SO4 Na,SO, e
(NH,),S0, a estratégia de sintese tem sido bem sucedida.***>*

Outra caracteristica importante que tem sido reportada para o
aumento na fotoatividade de estruturas de WO; € a presenca de poros, que sdo
responsaveis pelo aumento da area superficial especifica e consequentemente o
aumento nos sitios ativos para a foto-oxidacdo da agua. Um trabalho recente
apresentou a sintese de estruturas de WO; mesoporosas com um aumento na
area superficial especifica de 9 para 197 m*g™ quando comparado ao material
bulk.®® Considerando a elevada densidade para estrutura cristalina de WO; (7,16
gcm™), os autores correlacionaram a &rea superficial encontrada para as
particulas mesoporosas com o material SiO, mesoporoso. Entretanto, neste
trabalho a fotocorrente gerada para a estrutura de WO; mesoporosa foi de
apenas 0,66 mAcm™.Além disso um decaimento para 0,5 mAcm™ foi também
observado, 0 que caracteriza a baixa foto-estabilidade das particulas estudadas.

Desta forma a obtencdo de estruturas cristalinas mais estaveis torna-
se de grande interesse para a eficiente utilizacdo do WO3; em processos
heterogéneos, assim como em processos de remediacdo ambiental. Estudos
envolvendo a oxidacdo de poluentes organicos em meio aquoso Sdo uma

estratégia para o melhor entendimento do mecanismo fotocatalitico.
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1.5 - Aplicacéo de semicondutores heteroestruturados

em processos fotocataliticos

Recentes estudos em remediacdo ambiental tém mostrado que os
poluentes orgénicos continuam como um grande problema ambiental a ser

solucionado.>2*%4#>3

Efluentes industriais, domésticos e principalmente
provenientes da agricultura tém apresentado grande carga de polui¢do. Dentre as
tecnologias para descontaminacao de efluentes é bastante eficiente o tratamento
por processos oxidativos avangados (POA), que podem envolver sistemas
homogéneos e heterogéneos.

A utilizacdo de semicondutores € uma alternativa viavel, devido a
possibilidade de recuperacdo do catalisador assim como a estabilidade durante
varios ciclos de utilizacdo nos sistemas heterogéneos. Neste contexto, o TiO,
tem sido reportado como um material promissor.> Neste sistema, a formacéo de
espécies com elevado potencial de oxidacdo sdo responsaveis pela efetiva
fotodegradacdo, como o radical ‘OH, um radical com potencial de oxidacdo de
2,80 eV. Desta forma, a decomposicdo de contaminantes organicos pode ser
obtida através da fotodegradacao destes em subprodutos relativamente de menor
toxicidade como CO,, H,O ou HCI.*®

Como alternativa para obtencdo de sistemas mais ativos para
reacdes de fotodegradacdo de contaminantes organicos em meio aquoso estao as
heteroestruturas.”® Nanocristais heteroestruturados séo aqueles onde duas ou
mais fases distintas estdo presentes em um Unico material de forma epitaxial,
que pode resultar em propriedades quimicas, épticas, eletrdnicas e magnéticas
Gnicas.”****® No entanto, a fim de desenvolver materiais de alta qualidade, com
combinagOes de alta precisdo, uma melhor compreensdo do crescimento e dos
mecanismos de formacdo, assim como a versatilidade de sintese torna-se
fundamental. Em sistemas heteroestruturados é possivel o controle de diversos
parametros de importancia em tecnologias envolvendo semicondutores, tais
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como band gap, massas efetivas e mobilidade dos portadores de carga, indices
de refracdo, entre outros, possibilitando melhores desempenhos quando

657142 g estudos envolvendo

comparados aos compostos individuais.
heteroestruturas correspondem a mais de dois tercos das pesquisas relacionadas
a semicondutores, sendo inclusive o tema de pesquisa do aleméo H. Kroemer e
do russo Z. 1. Alferov, laureados com o prémio Nobel de Fisica em 2000.

De acordo com os valores de band gap e da eletroafinidade dos
semicondutores, as heteroestruturas podem ser classificadas em trés diferentes
tipos de acordo com o alinhamento das bandas, como representado na Figura

1.3:

Tipo | Tipo 11 Tipo 111

FIGURA 1.3- Representacdo esquematica dos diagramas de bandas de energia

dos trés tipos de heterojuncdes. E, . representa o ponto referencial de energia
(vacuo); E. é a energia da banda de conducdo; E, é a energia da banda de
valéncia; E; é a energia de Fermi; ¢ é a fungdo trabalho e y ¢ a eletroafinidade.

Fonte: Extraido de MENDONCA.*®

Diferentes heterojuncdes (tipo I, Il ou Ill) sdo observadas no
acoplamento de semicondutores e a diferenca entre as energias de band gap dos
semicondutores envolvidos (como exemplo os semicondutores A e B na Figura
1.3) podem gerar uma descontinuidade nas bandas, que pode ser representado

por AE, e AE. Esta descontinuidade pode determinar as diferentes propriedades
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apresentadas em heteroestruturas e sdo responsaveis peloscomportamentos
observados nestes sistemas.

A possibilidade de modificacdo das propriedades eletronicas em
semicondutores tem sido uma estratégia eficiente para minimizacdo da
recombinacdo das cargas fotogeradas durante a excitacdo por uma radiagao
luminosa, que pode ocorrer através da descontinuidade formada por AE, e AE..
Durante o processo fotocatalitico, a taxa de recombinagdo das cargas pode ser
minimizada a partir da formacdo de uma heterojuncdo pela possibilidade de
migracdo de cargas de um semicondutor para outro, unidos de forma epitaxial.
Esta migracéo € possivel na interface formada devido a maior separacéo espacial
das cargas que ocorre a partir do alinhamento do nivel de Fermi das duas fases
envolvidas. O nivel de Fermi (E;) é definido como o nivel de energia a qual
existe uma probabilidade de ocupacdo por elétrons igual a 0,5 e descreve a
ocupacdo dos niveis de energia de um semicondutor no equilibrio
termodindmico. Em um caso ideal, como por exemplo um semicondutor
intrinseco, este nivel encontra-se exatamente na metade do valor de E,. Para
semicondutores tipo n, como por exemplo o TiO,, Es se localiza logo abaixo da
Ec, ja para semicondutores tipo p este nivel encontra-se logo acima de Ey."’

A migracdo das cargas fotogeradas para lados opostos da
heteroestrutura tipo Il se da por conta da diferenca dos potenciais quimicos das
cargas (e/h") na estrutura cristalina. O sentido do movimento das cargas é
regido pela fungéo trabalho (¢) de cada material e ocorrera até se estabelecer o
equilibrio termodindmico requerido. Neste sentido, diversos trabalhos séo
reportados na literatura, onde a minimizagdo da recombinacéo das cargas a partir
da formacdo de uma heterojuncdo é observada quando da utilizacdo de
diferentes semicondutores.'®>%6

A utilizacdo de heteroestruturas na area fotocatalitica tem sido
bastante estudada, obtendo resultados significativos na degradacdo de

contaminantes organicos.**®* Um estudo foi realizado na associagdo entre
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diferentes fases cristalinas do TiO, e avaliada por JIJAO™ e colaboradores para
diferentes proporgdes entre as fases anatase e brookite. Foi observado um
aumento na eficiéncia fotocatalitica com a formacéo da heteroestrutura apos a
sintese hidrotérmica, quando comparado a uma simples mistura fisica das fases
cristalinas isoladas do TiO,. Uma grande diferenca na fotoatividade revelou a
importéncia da interface observada entre as fases envolvidas, unidas de forma
epitaxial, apds a sintese hidrotermal e que ndo é formada apenas pela mistura
fisica das fases. Uma representacdo esquematica foi proposta pelos autores e de
acordo com o mecanismo proposto. A formacdo da heteroestrutura tipo Il e a
transferéncia das cargas de uma fase para outra caracteriza o aumento na

fotoatividade observado, como exemplificado na Figura 1.4.

Brookite

hv
FIGURA 1.4 - Imagem HRTEM do material contendo as duas fases cristalinas

caracterizadas por diferentes morfologias e diagrama ilustrando a estrutura de
bandas de energia na separacdo dos pares elétron-buraco que ocorre na interface

da heteroestrutura TiO, — anatase/brookite. Fonte: Extraido de JIAO et al.*?

Vérios dxidos semicondutores (como TiO,,*% Cu,0,%%% zno,®
H,WO,,*" etc.) tém sido utilizados na formaco de heteroestruturas com o WOj;
apresentando aumento na atividade fotocatalitica quando comparado aos 6xidos
isolados.

Devido a grande versatilidade de utilizacdo do WO; e do interesse

no desenvolvimento de materiais com propriedades fotocataliticas com absor¢éo
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na regido visivel, BAZARJANI* e colaboradores realizaram um trabalho
recente onde heteroestruturas a base de WO3; foram sintetizadas, obtendo as fases
ortorrémbica e clUbica do WOs;. Neste trabalho, assim como nos demais
trabalhos apresentados, a eficiéncia fotocatalitica na degradacdo de
contaminantes organicos, como o corante azul de metileno, foi observada e
caracterizada pela reducdo na recombinacdo das cargas fotogeradas e também
pela obtencdo de nanoparticulas com consequente aumento na razdo entre a area
superficial e o volume.

A Figura 15 representa a estrutura de bandas de uma
heteroestrutura WO,/TiO,. Esta heteroestrutura WO,/TiO, pode apresentar-se
em geral na forma Tipo Il, de acordo com o diagrama de energia que €

caracteristico de cada material.®®®

M
X " X
hv > E, ¥~ eJ ¢
\ e N _____JJd____2 Ef
= A N I B el E;
f wo, % ) | Tio,
h ~2 N

FIGURA 1.5 - Diagrama ilustrando a estrutura de bandas da heteroestrutura
WO,/TiO, (grandezas fora de escala). E, representa o ponto referencial de
energia (vacuo); Eq representa a energia de band gap; E; € a energia de Fermi;
E¢ ¢ a energia do nivel de Fermi alinhada pelo contato entre as estruturas; ¢ € a

fungao trabalho e y ¢ a eletroafinidade.

Neste sistema, quando uma radiacdo é incidida com energia maior
ou igual a energia de band gap (Ey) dos semicondutores envolvidos, ambos séo

excitados. Como consequéncia do alinhamento do nivel de Fermi na interface
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entre as estruturas cristalinas, como apresentada na Figura 1.5. O acumulo de
elétrons é gerado na banda de condugdo do WO; e os buracos (h*) se movem na
direcdo contraria, acumulando-se na banda de valéncia do TiO,. Os h* presentes
na banda de valéncia do TiO, possuem alto poder oxidativo, entre +1,0 e +3,5V
vs ENH, e sdo considerados o0s principais responsaveis pelo processo
fotocatalitico. J& os elétrons presente na banda de conducéo sdo bons redutores
(+0,5 a —1,5 V vs ENH).! O O, exerce uma grande funcdo no mecanismo de
fotodegradacéo pela captura do elétron excitado na banda de conducéo, e desta
forma, inviabilizando processos de recombinacédo de cargas. Entretanto, a banda
de conducdo do semicondutor deve ter um potencial de reducdo negativo o
suficiente para que a reducdo do oxigénio molecular ocorra. Os valores para a
energia de reducdo e de oxidacdo para os elétrons e buracos sédo dependentes do
tipo de semicondutor e das condicOes do meio, como por exemplo o valor do
pH.24'1

A chave para a determinacdo da fotoatividade esta na determinacéo
dos niveis energéticos de semicondutores, como a posicdo das bandas de
valéncia e de conducgdo, assim como o nivel de Fermi. O conhecimento do
diagrama de energia é de grande importancia para otimizacdo da performance
fotocatalitica das estruturas e poucos estudos experimentais tem apresentado
esta importante propriedade de semicondutores para fotocatalise heterogénea,
principalmente trabalhos onde s&o reportados a sintese de novos materiais

fotocatalisadores.**®®

Uma comparacdo direta entre as propriedades
fotocataliticas dos semicondutores com suas estruturas eletrénicas € necessaria
para a compreensdo dos efeitos de oxidacdo de contaminantes organicos e
oxidacdo da agua, no processo water splitting. Além disso, a formacdo de
sistemas heteroestruturados pode ser elucidada a partir do estudo das estruturas
eletrbnicas dos semicondutores, assim como para as heterojuncdes. O

entendimento do efeito de migracdo das cargas durante a fotoexcitacdo dos
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semicondutores heteroestruturados € de grande contribuicdo para o

desenvolvimento de materiais com maior eficiéncia.

1.6 - Estrutura de bandas para semicondutores

A determinacdo da posicdo das bandas de valéncia e conducéo de

um semicondutor foi descrita por XU e SCHOONEN,” com exemplificado nas

Equacbes 1.1 e 1.2.
Ev=—x—-05E, (1.2)
Ec=—yx+05E, (1.2)

Onde Ey e Ec representam o potencialdas bandas de valéncia e
condugdo, respectivamente; y representa a eletronegatividade e Eq a energia de
band gap. Pode ser observado que o fator que multiplica o band gap séo iguais a
0,5 que seria o valor considerado ideal, onde a posicdo do nivel de Fermi se
encontra exatamente entre a banda de valéncia e conducdo de um semicondutor.
Através destas equacOes € possivel verificar a espontaneidade para 0S
mecanismos de reducdo e oxidacdo que ocorrem durante 0 processo
fotocatalitico na superficie de semicondutores.”

Entretanto, em um sistema heteroestruturado a periodicidade da
rede cristalina pode ser influenciada pelo efeito da interface, que leva a uma
grande mudanca na rede cristalina nesta regido, que se difere das propriedades
do bulk. Este fenébmeno é causado pelo deslocamento da posicdo das bandas de
valéncia e de conducdona interface formada entre os O0xidos semicondutores,
como consequéncia do alinhamento do nivel de Ferminesta regido eé
denominado E;’, como indicado na Figura 1.5. Este fendmeno foi estudado por
ANDERSON™ em 1962, onde E¢’em relac&o ao valor ideal foram determinados

para heterojuncdes p-n de Ge-GeAs.
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Desde entdo varios estudos foram realizados para determinacéo da
variagdo dos potenciais E\ e Ec em sistemas heteroestruturados a partir de
medidas indiretas e recentemente diversos trabalhos tém também reportado a
utilizacdo de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X — XPS para
esta determinacdo.™ Entretanto para materiais do tipo bulk esté técnica tem uma
limitacdo devido ao baixo nivel de penetracdo da radiacdo utilizada. Os estudos
realizados sao apresentados na forma de filmes finos, onde sdo reproduzidos
bons resultados para esta analise, como o trabalho de SHEN *° e colaboradores.
Neste trabalho, a determinacdo da interface entre os oxidos foi estudada em
diferentes camadas do filme de 0,7 a 7 nm. Neste estudo foi observado o
deslocamento na banda de valéncia da heteroestrutura (Ezno-Etioo) que foi
correlacionado ao efeito de interface entre estes semicondutores. A partir deste
estudo o tipo de heteroestrutura formada foi identificado como Tipo Il. Dessa
forma, as propriedades eletronicas exibidas por diferentes heterojuncdes foram
correlacionadas aos seus espectros de emissdo obtidos por XPS.™#7319

Outra técnica interessante para esta analise sdo medidas
fotoeletroquimicas. Em sistemas eletroquimicos onde h& a presenca de um
eletrolito em contato direto com o semicondutor € necessario que se estabeleca o
equilibrio dos potenciais eletroquimicos entre o semicondutor e o eletrélito. O
potencial eletroguimico para o semicondutor é determinado pela sua energia de
Fermi (Ef) e para o eletrdlito este potencial pode ser determinado como o
potencial redox da solucdo (Esreqox). Devido a diferenca no valor para os niveis
de Fermi na interfaceeletrdlito/semicondutor, uma movimentacdo de cargas é
esperada na solucdo. Esta movimentacdo de cargas pode ser deslocada além da
superficie do semicondutor, e pode se estender a uma distancia de 100-10000
A" formando uma regido de cargas denominada regifo de carga espacial. J& na
solucdo do eletrolito sdo formadas duplas camadas que sd@o conhecidas como

camada de Helmolthz e camada de Gouy-Chapman.*"!
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Além disso, quando um potencial € aplicado através da utilizacdo
de um potenciostato, 0s pares Es e Egeqox Sa0 Separados e como consequéncia é
observado o efeito de curvatura de borda das bandas na interface
semicondutor/eletrolito, que vai ser dependente do potencial aplicado (curvatura
para cima ou para baixo), com relacdo a um eletrodo de referéncia. O valor para
a energia de Fermi pode ser modificado de acordo com o potencial (E) aplicado.
Entretanto, as energias para as bandas de valéncia (Ey) e de conducgéo (Ec) do
semicondutor nao sdo modificadas.”#

Para semicondutores tipo n, como o caso do TiO, e WO;3, 0 Es €
maior que Egq40x do eletrdlito e assim, para que o equilibrio seja atingido, os
elétrons presentes na estrutura do semicondutor podem migrar para a solucéo do
eletrélito, formando uma camada de cargas positivas na interface entre as duas
fases. Neste caso, essa modificacao da regido de carga espacial pode gerar uma
deplecdo de cargas no mesmo, denominado camada de deplecdo como
apresentado pela Figura 1.6-a. Este efeito € comumente observado para
semicondutores tipo n quando potencial aplicado € maior que o potencial de
banda plana do semicondutor (E > Egp). O efeito contrario pode ser observado
quando da aplicacdo de um potencial negativo (E < Egp), € uma acumulacdo de
cargas (elétrons) na superficie do semicondutor podem ser observadas e séo
compensadas pela acumulacdo de cargas positivas pelo eletrolito na dupla
camada levando a curvatura da banda para cima, que é denominado camada de
acumulacdo(Figura 1.6-c). Neste caso 0 semicondutor pode apresentar

comportamento semelhante a de um metal."

Quando a tensdo aplicada é de tal
modo que ndo é observado a curvatura da banda, o semicondutor estd no seu
potencial de banda plana E = Egp (Figura 1.6-b) e, nesse caso, ndo ocorre

transferéncia de carga efetiva.”*
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(a) < |- Camadade (b) (c) ek Camada de
Ex | deplecio Ec = acumulagéo
o . e Ef Ef
_______ E
E Eg |
Ev o |
Semicondutor Solugdo de
tipon eletrolito

FIGURA 1.6 —Efeito da variacdo do potencial aplicado (E) na estrutura de
bandas de um semicondutor tipo n (Ev, Ec, Es). () E > Egp. (b) Situacdo onde o
semicondutor esta no seu potencial de banda plana, E = Egp. () E < Egp. Fonte:
Extraido de BOTT."

Além disso, a partir de medidas da dependéncia do potencial com a
fotocorrrente gerada, o principio para determinacdo do Egp pode ser explorado,
como descrito por diversos autores.”®**'” Para semicondutores imersos em
solucéo contendo eletrolito e irradiado com iluminacdo igual ou maior a energia
de band gap pode sofrer a excitacdo eletronica com consequente formacéo dos
pares e/h” que sdo separados pelo potencial gradiente na regido de carga
espacial. No caso de semicondutores tipo n, este gradiente leva ao
direcionamento das cargas h" para a interface formada entre
eletrélito/semicondutor e o contrario ocorre para as cargas €, que Sao
direcionadas para o interior do eletrodo e conduzidas ao circuito externo da
celula eletroquimica. A determinacédo da energia de Fermi do semicondutor (Es)
pode ser correlacionada ao potencial onde a fotocorrente € nula, ou seja, no
valor correspondente ao potencial de banda plana (Egp). Nestas condi¢des o
valor para Ec coincide com Egp. A Equacdo 1.3 utilizada no trabalho de
OLIVEIRA et al.’ e colaboradores foi usada como base para calculo da
fotocorrente resultante (l,n) quando um semicondutor € irradiado e um potencial

é aplicado (E) e esta relacdo entre E; e Egp € também exemplificada.
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Lyp = W0q<p0\/(E — Egp) (1.3)

Onde (l,,) é dependente da intensidade da radiacédo (¢,) e das
propriedades do semicondutor, que incluem a energia de banda plana - Egp, 0
coeficiente de absor¢do (o) ¢ a espessura da camada de deplecdo (Wy). O termo
() é correspondente a carga eléetrica. Neste trabalho, a determinacdo do
diagrama de energia foi realizada pela estimativa do valor da energia da banda
de conducdo (Ec) dos semicondutores. Uma vez que a fotocorrente aumenta
linearmente com o potencial aplicado, a Egp pode entdo ser estimada pela
extrapolacdo da curva obtida na Figura 1.7. A Egp para um semicondutor pode
ser associada a Ec de acordo com a Equacdo 1.4, onde esta relacdo €

apresentada.
EC == EBP — —In— (14)

Ec é dependente da mobilidade das cargas a uma determinada
temperatura (T), especificamente a densidade de portadores de cargas (Np) e da
efetiva densidade dos estados na Ec (N¢). Na Equacdo 1.4 (K) é referente a
constante de Boltzmann e (q) é a carga elétrica. Através da consideracdo de
grandes valores para Np,0 segundo termo na Equacdo 1.4 devera ser
relativamente pequeno e entdo a consideracdo Egp ~ E¢ torna-se valida. Como a
energia de band gap (Eg) pode ser estimada atraves de Espectro de UV-vis no
modo Reflectancia Difusa, a posicdo da banda de valéncia (Ey) pode ser

determinada e o diagrama de energia para o semicondutor pode ser construido.’
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FIGURA 1.7 - Variacdo na densidade de corrente versus o potencial aplicado
para as estruturas de WQO3; e TiO,. Fonte: Extraido de OLIVEIRA et al.®

Outro modelo eletroquimico muito utilizado é o modelo de
capacitores baseado na Equacdo de Mott Schottky (Equacdo 1.5) e tem sido
reportado em diversos trabalhos na literatura para a determinacédo da posicao de

Egppara semicondutores em contato com uma solucao de eletrdlito.'®*’

i = 2 (E - EBP - KeL;)T (15)

C2  egeggNp

onde (C) é a capacitancia na interface semicondutor/eletrolito,(e,) corresponde a
uma carga fundamental constante, (¢) é a constante dielétrica para o
semicondutor,(g,) a permissividade no vacuo, (Np) a densidade de doadores, (E)
o0 potencial aplicado e (Kgt/eg) € 0 termo de correcdo dependente da temperatura.
Através do grafico (C) versus o potencial (E) a Egp pode ser determinada pelo
intercepto com o eixo x a partir da inclinacéo obtida."’

O aumento na fotoatividade para heteroestruturas ja é bem discutido
na literatura e é atribuido a formacédo da interface entre os éxidos, entretanto,

poucos trabalhos tem reportado a importancia da determinacdo dos valores da
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energia de band gap assim como o potencial das bandas de valéncia e conducéo,
que devem ser relevantes para interpretacdo dos resultados fotocataliticos.

Além disso, o controle de parametros de sintese € também
importante para obtencdo de estruturas com morfologia e cristalinidade
definidas e maior entendimento da interface formada no acoplamento entre os
Oxidos para obtencdo de heteroestruturas, que tem sido foco de interesse em
diversos trabalhos. Desta forma, a estratégia de obtencéo de heteroestruturas foi
estudada em diferentes condicGes de sintese. Muitos fatores observados em
heteroestruturas sdo consequéncia direta da metodologia de sintese utilizada.
Dessa forma um estudo detalhado da formacdo de estruturas por meio de uma
rota simples e limpa torna-se de grande interesse, assim como o entendimento

do seu mecanismo de crescimento.

1.7 — Rotas sintéticas para obtencéo das estruturas de

semicondutores

Diferentes estruturas de WO; podem ser obtidas a partir de
distor¢Bes da estrutura cristalina octaédrica hidratada, que pode ser obtida a
partir da substituicdo de um oxigénio do octaedro por uma molécula de agua ou
pela intercalacdo de moléculas de H,O entre as camadas da estrutura octaédrica
do WOs;. Polimorfos de WO; s@o observados para as diferentes fases cristalinas,
como a fase monoclinica, ortorrdmbica, hexagonal, tetragonal e cubica.”"™
Dentre os trabalhos que envolvem a utilizacdo de estruturas de WO3; em
diferentes areas de aplicacdo, o método de sintese empregado € a chave
observada para obtencdo de nanoestruturas com propriedades definidas para
determinada aplicacdo, e de -catalisadores reprodutiveis para aplicacfes
industriais.”""#°
Diversas rotas de sintese sdo descritas na literatura para obtencao de

estruturas de WO3; com maior controle da morfologia e fase cristalina, como por
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exemplo 0 método hidrotermal.™

Diversos trabalhos tem sido realizados para o desenvolvimento de
métodos de sintese de nanoestruturas com fase cristalina, tamanho de particula e
morfologia controlada. Estes fatores sdo determinantes para o potencial de
aplicacdo de nanomateriais. Dentre os diversos métodos, os baseados em sintese
quimica sdo promissores para 0 maior controle da fase cristalina e morfologia
dos materiais. O tratamento hidrotermal tem sido reportado recentemente para a
obtencdo de novos materiais com propriedades definidas.?*#%284A definicdo e
estudo deste método de sintese foi apresentado no trabalho de BYRAPPA e
colaboradores,® onde os autores propuseram utilizar o termo como “qualquer
reacdo quimica heterogénea na presenca de um solvente acima da pressdo
ambiente e pressao maior que 1 atm em um sistema fechado". Para tal, a agua é
0 constituinte principal neste sistema e por possuir propriedade Gnicas sob
diferentes condicOes de temperatura e pressdo, mudancas podem ser observadas
na viscosidade e na constante dielétrica durante o tratamento hidrotérmico.

Por este método, a combinacdo de diversos parametros de sintese
podem ser avaliadas para a obtencdo de materiais com propriedades definidas
como a temperatura, concentracdo dos reagentes, utilizacdo de aditivos, entre
outros. Estas variacbes durante o tratamento hidrotérmico podem levar a
variagbes na estrutura final dos materiais obtidos como morfologia, fase
cristalina, tamanho de particulas, etc. Outra caracteristica interessante deste
método de sintese € a possibilidade de se obter quase 100% de eficiéncia na
conversdo do material precursor.2!-8%8%8

Estudos recentes mostraram ser possivel obter diferentes
nanoestruturas através da decomposicao de peroxo-complexos metéalicos com a
cristalizacdo em condicOes hidrotermais, possibilitando obter materiais com
diferentes morfologias e/ou estruturas cristalinas, apenas pelo controle fino das
condices de sintese.’*®” A rota quimica utilizando peréxido de hidrogénio

(H,0,) como complexante, denominada metodo de oxidacdo por peroxidos, do
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inglés Oxidant Peroxide Method - OPM, tem despertado a atencdo de muitos
pesquisadores pela possibilidade de obtencédo de nanoestruturas de uma maneira
simples e sem a necessidade de utilizacGes de reagentes perigosos, solventes
nocivos ou mesmo de surfactantes.®® Estudos tém mostrado a possibilidade de
obtencéo de nanoestruturas de V,0snH,0,%* Nb,0s,* WO; %! e TiO, * através da
decomposicdo de peroxocomplexos metalicos de V, Nb, W e Ti em condicGes
hidrotermais, possibilitando obter materiais com diferentes morfologias e/ou
estruturas cristalinas, apenas pelo controle fino das condi¢des de sintese.

A decomposicao de peroxo-complexos é uma rota interessante para
estudo da sintese de nanomateriais, por se tratar de uma sintese limpa,
possibilitando um minimo de interferéncias que possam ser ocasionadas pela
presenca de contaminantes que possam alterar a estabilidade das fases formadas.
A obtencdo do WO; pela rota OPM foi proposta baseado em alguns trabalhos
descritos na literatura envolvendo diferentes métodos de sintese utilizando o
peroxo-complexo de tungsténio como precursor, como relatado por LAI * e
colaboradores. Por estes métodos, diferentes estruturas podem ser obtidas, e
podem ser aplicadas em diversas areas de estudo como em dispositivos, em
processos fotocataliticos, purificacdo de 4gua, geracdo de hidrogénio, etc.

A sintese do WO; utilizando o peroxo-tungstato foi descrita por
KIM®! e colaboradores, pelo método sol-gel, a partir de 3 etapas, descritas como:
(1) a dissolucdo do W metalico, (2) eliminacdo do excesso de H,O, por
evaporacdo, (3) mistura com etanol. A fase cristalina para 0 WQO; foi obtida em
temperaturas maiores que 400°C. Nanoparticulas de WO3; também foram obtidas

19 e colaboradores, onde foi

por esta mesma rota de sintese por GIANNOUL
avaliado o tempo de envelhecimento da solucdo do perxo-complexo estavel de
tungsténio na atividade eletrocromica das nanoparticulas obtidas. Observou-se
um aumento na atividade com o tempo de envelhecimento de 80 horas, que

levou a formacéo de agregados maiores quando depositados nos filmes obtidos,
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significando um aumento na area superficial das nanoestruturas com diametro
entre 50 a 200 nm.

Outro estudo foi realizado por KWONGe colaboradores,” baseado
na sintese do WO; pela dissolucdo de folhas de tungsténio metalico, pelo
método de deposicdo quimica com posterior calcinacdo a temperatura de
450°C/2h, obtendo a fase monoclina para 0 WO;. Neste estudo foi avaliado o
efeito da concentragcdo do precursor e do tempo de deposi¢cdo nas propriedades
dos filmes finos nanoestruturados de WO;. Foi observado um aumento no
tamanho de particulas e da cristalinidade com o aumento na concentracdo do
precursor, 0 que esta de acordo com 0s mecanismos de crescimento de cristais,
ndo havendo correlagcdo com o tempo de deposicao dos filmes. Uma diminuicéo
no band gap com o aumento da espessura dos filmes também foi observado.

ZHOU e colaboradores ® reportaram uma nova rota de sintese a
partir da dissolucdo do acido tungstico (H,WO,), utilizando o método
hidrotermal para cristalizacdo. Esta nova rota de sintese proposta teve como
vantagem a obtencéo da fase cristalina para 0 WOz em menores temperaturas de
sintese, sem a necessidade de adi¢do de surfactantes. Através da variacdo de
alguns paré@metros de sintese como concentracdo do precursor, temperatura,
tempo e concentracdo do peroxido de hidrogénio, diferentes fases cristalinas e
morfologias foram encontradas para o WOs.

A sintese para obtencdo de nanoestruturas de TiO, pela dissolucdo
do Ti metélico através do peroxo-complexo também ja € bem difundida na
literatura.”®®* Por esta rota nanoestruturas de TiO, de diferentes fases cristalinas
e morfologias foram encontradas, como relatado por MENDONCA e
colaboradores.” Neste trabalho, diferentes morfologias foram obtidas a partir do
valor de pH de sintese utilizado, assim como diferentes atividades
fotocataliticas, que foram correlacionadas a presenca de grupos hidroxilas
superficiais e a presenca de defeitos estruturais devido ao crescimento dos

cristais.
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Resultados semelhantes foram obtidos por SEOK e colaboradores,*
para a sintese utilizando peroxo-titanatos por diferentes precursores de titanio. A
fase anatase foi obtida utilizando o TiCl, como precursor e uma mistura das
fases anatase e rutilo foi encontrada quando da utilizacdo de tetra-isopropéxido
de titdnio. As diferentes fases obtidas foram correlacionadas aos processos de
nucleacdo e crescimento das nanoestruturas de TiO,, que sdo fortemente
influenciadas pelo pH de sintese, aléem do efeito menor causado por possiveis
impurezas.

A sintese das estruturas isoladas de WO; e de TiO, pela rota OPM
ja é bem difundido na literatura, entretanto a sintese de heteroestruturas a partir
destes Oxidos ainda € um desafio devido a dificuldade de cristalizacdo destes em

um unico meio reacional.

1.8 — Comentarios Gerais

Diante dos estudos ja realizados, fica clara a importancia no
desenvolvimento de materiais semicondutores mais ativos para aplicacdes
fotocataliticas. De acordo com o historico de sintese de materiais semicodutores
e as propriedades finais destes, métodos de sintese simples e limpos sdo de
grande interesse para producdo de materiais com potencial de aplicacdo em larga
escala.

A sintese de heteroestruturas € uma alternativa interessante para
obtencdo de sistemas fotocataliticos mais eficientes, onde o acopalmento de
semicondutores com diferentes propriedades eletronicas pode conferir melhor
separacdo efetiva das cargas, assim como a otimizacdo na estrutura de bandas
dos materiais em relacdo aos substratos de interesse para reacdes fotocataliticas.

O trabalho é apresentado em duas partes que consistem no estudo
da formacao de estruturas de WO3; com melhores propriedades estruturais e

eletrbnicas para aplicacdo em reacbes fotocataliticas, como por exemplo a
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reacdo de eletrolise da agua (water splitting). Além disso, a possibilidade de
obtencdo de heterojungbes WO,/TiO, por diferentes rotas de sintese, para
formacdo de sistemas com propriedades superiores as dos 0xidos de referéncia
(WO; e TiO,), foram avaliados na reacdo de fotodegradacdo de contaminantes
organicos como a rodamina-b. Estes materiais sdo adequados para este estudo
por diversos fatores, como por exemplo, as propriedades eletrdnicas e estruturais
que sdo interessantes para tais aplicagdes, e também a baixa probabilidade de
dopagem dos oxidos, podendo entdo serem utilizados neste trabalho como um
sistema modelo.

A finalidade deste estudo foi a melhor compreensdo das
propriedades eletronicas e estruturais de materiais semicondutores e
heteroestruturas para melhor correlacdo aos fendmenos fotocataliticos que

ocorrem na superficie destes.
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2 —OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo investigar os principais
fatores que determinam a fotoatividade de estruturas de WOs, considerando-se o
historico de sintese e a presenca de interfaces, principalmente em
heteroestruturas, a fim de otimizar as condicOes de preparacdo deste material e
determinar os limites de aplicacdo em processos foto(eletro)quimicos, como a
reacdo de desprendimento de H, pela fotolise da agua ou a degradacéo
fotoativada de poluentes em agua.

Para tal, foi realizada a sintese de estruturas de WO; pelo metodo
de oxidacdo por peroxido e também pela rota hidrotermal convencional (sem
H,0,) para otimizacdo da estrutura de WO3; com melhores propriedades para
aplicacOes fotocataliticas. Foi também avaliado a possibilidade de formacéo de
heteroestruturas WO5/TiO, através do método hidrotermal. Para tal, foram
investigadas 3 etapas de sintese: Etapa 1) precursores na forma de peroxo-
complexos estaveis. Etapa Il) peroxo-complexo de tungsténio e oxido pré-
formado de TiO,. Etapa I1l) 6xidos pré-formados como “blocos de constru¢do”.
Além disso, foi avaliada a influéncia das rotas de sintese empregadas nas
propriedades estruturais, morfoldgicas e opticas dos materiais estudados.

Como etapa final do trabalho, a propriedade fotocatalitica na
degradacdo de contaminantes organicos, como a rodamina-b, para as
heteroestruturas formadas foram investigadas e serviram como ferramenta para
interpretacdo dos fendmenos de transferéncia de cargas na heterojuncdo. Além
disso, a elucidacédo da distribuicdo dos niveis de energia na heteroestrutura e do
tipo de heterojuncdo formada foram investigados por esta técnica, através da
determinacdo dos parametros, energia de Fermi, energia das bordas das bandas,

energia de band gap e migracao de cargas para o0s sistemas obtidos.
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3 - MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentadas as metodologias de sintese e
caracterizagdo dos materiais estudados. Primeiramente sdo apresentados 0s
métodos de sintese para obtencdo de estruturas de WO;3; e de TiO..
Posteriormente a sintese das heteroestruturas WO3/TiO, em diferentes estapas a
serem exemplificadas, assim como as técnicas analiticas empregadas na
caracterizacdo dos materiais e o estudo das propriedades associados a formacéo

da heteroestruturas.

3.1 - Sintese dos oxidos precursores: WOze TiO,

Nesta parte do trabalho, o estudo da formacdo de estruturas
cristalinas de WO; e de TiO, foram realizadas a partir da sintese hidrotérmica.
Foram utilizadas duas condicbes de sintese para o WO;, pelo método
hidrotermal assistido pela oxidacdo por peréxido (método OPM) e também na
auséncia de H,O,, método convencional, para avaliagdo da melhor condicédo de
sintese para obtencdo de estruturas mais ativas para processos fotocataliticos.
Para as estruturas de TiO,, a sintese a partir do método OPM também foi
utilizada, com a dissolucdo do Ti metélico e a cristalizacdo do peroxo-complexo
estavel de Ti foi realizada na célula hidrotermal. Detalhes sobre a técnica de
sintese hidrotermal podem ser encontradas no trabalho publicado por MOURAO
e colaboradores.®

As estruturas isoladas obtidas foram utilizadas para a posterior
sintese de heteroestruturas. Além disso, estrutura de TiO, comercial nanométrica
foi utilizada para o estudo da formagéo de heteroestruturas com o WOs.

Todas as sinteses foram reproduzidas e os materiais finais foram

misturados para minimizacdo de possiveis erros envolvidos na metodologia de
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sintese utilizada e para obtencdo de quantidade de material necessario para 0s

testes realizados.

3.1.1 — Sintese hidrotermal do WO3 utilizando o método

de oxidacao por peroxidos — OPM

Para obtencdo das particulas de WOs, primeiramente foi realizado o
estudo da solubilidade do precursor H,WO, em peroxido de hidrogénio. A razédo
molar encontrada foi de 1:100, para a total solubilizacdo do precursor em
peréxido de hidrogénio com a formacdo de um peroxo-complexo estavel na
temperatura ambiente apos 4h em repouso da solugcdo. Uma solucdo contendo
0,025 mol L™ foi preparada a partir de 0,3 g de H,WO, (Aldrich, 99%) —
denominado P-1 para o material precursor comercial, dissolvido em 12 mL de
H,0, (Synth, 29%). O peroxo-complexo obtido foi colocado em uma celula
hidrotermal de 100 mL. O volume final foi ajustado para 100 mL com a adicéo
de agua destilada. A solucdo foi submetida ao tratamento hidrotermal, a 200 °C
com agitacdo magnética durante 24 h. Este material foi chamado de P-2.

Apbs o tratamento hidrotermal, o material foi separado por
centrifugacdo e seco em estufa, a 80 °C durante 12 h, para posteriores

experimentos na formacéo de heteroestruturas com o TiO,.

3.1.2 — Sintese hidrotermal convencional do WOs4

O mesmo procedimento de sintese descrito acima foi realizado com
o precursor H,WQO, na auséncia de peroxido de hidrogénio, para verificacdo de
possiveis modificacBes na fase cristalina que poderiam ser ocasionadas pelo
tratamento hidrotermal convencional, utilizando-se apenas &gua deionizada
durante este tratamento. E importante mencionar que o H,WQO, ndo apresenta
solubilidade em &gua. Desta forma, o precursor foi disperso em agua e a sintese
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hidrotérmica foi realizada a partir de 1,0 g de H,WO, (Aldrich, 99%) e
submetido ao tratamento em uma célula hidrotermal de 100 mL, com o volume
ajustado com a adicdo de agua destilada, na temperatura de 200 °C com agitacdo
magnética durante 24 h. Este material foi chamado de P-3.

Apbés o tratamento hidrotermal, o material foi separado por
centrifugacdo e seco em estufa, a 80 °C durante 12 h, para posteriores

caracterizagoes.

3.1.3 - Sintese do TiO, utilizando o método de oxidacao

por peroxido — OPM

O estudo para formacdo de estruturas cristalinas de TiO, foi
realizada a partir da sintese hidrotérmica do peroxo-complexo de titanio. Esta
sintese foi baseada no trabalho realizado por RIBEIRO et al.”®

Foi utilizado 250 mg de Ti metalico (Aldrich, 99,7 % de pureza)
adicionado a 60 mL de H,O, (Synth, 29%) e 20 mL de NH,OH (Synth, 27%).
Esta solucdo foi deixada em repouso em banho de gelo, por se tratar de um
processo exotérmico, em um erlenmeyer por algumas horas até a completa
dissolucdo do metal, através de sua oxidacdo. Uma solucdo amarela transparente

foi obtidaque foi denominado material Ti-peroxo.

Ti% + 3 H,0, - [Ti(OH)30,]” + H,0 + H* (3.1)

Para obtencdo do precursor do titanio, a solugdo contendo o ion
solavel [Ti(OH);0,] (material denominado P-4) foi mantida sob aquecimento a
aproximadamente 100 °C até a ebulicdo, para degradacdo do complexo formado.
No momento da ebulicéo, a solucdo foi colocada rapidamente em um banho de
gelo para estabilizacdo e depois colocada sob aquecimento novamente até a

proxima ebulicdo. Este procedimento foi repedido até a formacdo de um
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precipitado amarelo turvo, mudanca de cor da solucdo, que ocorre no devido a
precipitacdo do titdnio na forma amorfa. Apos este procedimento, o precipitado
de titdnio foi deixado durante 12 h sob agitacdo magnética para remocao de
residuos de amonia e de peroxido de hidrogénio, com posterior lavagem com
agua destilada até a completa remocdo de possiveis contaminantes. O material
obtido, com a consisténcia de um gel, foi congelado e posteriormente liofilizado,
para obtencdo do pé amorfo de titanio, que apresentou uma coloracdo amarelo
intensa. Este material foi macerado em almofariz para obtencdo de um pé fino,
que foi denominado P-5.

Para obtencdo do Oxido de titanio puro cristalino, este material
amorfo obtido apds a precipitacdo do titanio (P-5), foi tratado em condicdes
hidrotermais na presenca de agua destilada, a 200 °C por 24 h sob agitacdo
magnética constante. Este material obtido apo6s tratamento hidrotérmico foi
denominado P-6.

Os materiais sintetizados foram centrifugados e secos em estufa a
80 °C por 12 h. A representacdo de todo o procedimento de sintese para

obtencdo dos precursores do TiO, sdo apresentadas na Figura 3.1.
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rimetsico B 0N
Banho de gelo até a completa
dissolucao do metal

fon Denominado
[Ti(OH),0,] Ti-peroxo
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gelo para degradacao do

complexo

Precursor Denominado
amorfodo Ti Ti-peroxo amorfo
Tratamento hidrotermal por
24h —2002C

FIGURA 3.1 — Fluxograma descritivo das etapas do procedimento de sintese

para obtencéo do TiO,.

3.2 —Sintese de filmes a partir de estruturas de WO;

Amostras de WO; foram utilizadas para producdo de filmes sobre
substratos de FTO (do inglés fluorine-doped thin oxide). Os materiais na forma
de p6 como o H,WO, e os sintetizados pelarota OPM e pela rota convencional,
descritos em 3.1.1 e 3.1.2, foram utilizados para realizacdo de testes
fotoeletroquimicos na reacdo water splitting.

Os pbs obtidos apds a sintese hidrotérmica foram submetidos a
tratamento em um moinho de bolas universal. Este procedimento consiste em

uma mistura fisica que por meio de rotacdo, promove a sucessiva colisdo de



esferas, responsaveis pela quebra progressiva do material, reduzindo-o em
particulas menores.

Esse moinho também foi empregado para a homogeneizacdo da
mistura dos reagentes utilizados para producao do filme. Foram utilizados 2 g de
cada material, que foi deixado sob mistura fisica no moinho por 4 horas. Para a
preparacdo da pasta que foi utilizada para producdo dos filmes, 2,67 mL de
terpineol (Aldrich) e 3,33 mL de uma solucdo 10% de etilcelulose (Aldrich, 46
cP, 5% em tolueno/etanol 80:20) em etanol de alta pureza (99,9%) foram
adicionados ao moinho contendo o 6xido de tungsténio (materiais utilizados séo
descritos na Tabela 3.1). Esta mistura foi deixada por mais 4 h no moinho até
completa dispersdo dos reagentes. As pastas obtidas foram entdo depositadas,
utilizando um equipamento semi-automatico screen printer contendo uma tela
de mesh 90T, em vidro FTO (10 Q/sq). Este vidro FTO foi primeiramente
lavado com solucéo helmanex 5% por 20 minutos em um ultrasson, e também
com agua destilada e posteriormente com etanol.

As condicdes de deposicdo dos filmes foram: 1 camada de
deposicdo com aquecimento por 120 °C por 15 minutos. Os filmes foram
calcinados até 500 °C para completa eliminacdo dos compostos organicos
presentes na pasta e para obtencéo de filmes mais porosos. Os vidros FTO foram
cortados em retangulos de dimensdes aproximadas de 15 x 9 mm? de forma a se
ajustarem a célula fotoeletroquimica. A area ativa do filme depositado foi de 4x4
mm?. Os eletrodos foram preparados utilizando um fio que foi soldado ao FTO,
sem interferir a area ativa do vidro composta pelo filme, para conferir o contato
elétrico e conexdo aos cabos do potenciostato. As conexdes soldadas foram
isoladas com parafilme para evitar possiveis contatos da solda com a solucao na
celula eletroquimica. Na Tabela 3.1 sdo apresentados 0s materiais precursores
para obtencao dos filmes e os nomes dados aos materiais obtidos, onde “P”
representa os materiais na forma de p6 apds a sintese hidrotérmica e “E”

representa os materiais apos a deposicao dos filmes para obtencdo dos eletrodos.
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TABELA 3.1 — Nomenclatura dada aos materiais sintetizados e utilizados para
producdo dos filmes.

Material Apos sintese hidrotermal ~ Filmes
H, WO, P-1 E-1
WO; — rota OPM P-2 E-2
WO; — rota convencional P-3 E-3

3.3 - Sintese das heteroestruturas WO;:TiO, Método

Hidrotermal

Para a obtencao dos sistemas heteroestruturados, foi realizado
um estudo detalhado para sintese hidrotérmica onde foram utilizados o0s
precursores de tungsténio e de titdnio em diferentes condicdes. Foram
estabelecidos 3 procedimentos de sintese para estudo da formacdo da
heteroestrutura WO,/Ti0,. Sendo dividido em 3 etapas principais: I, Il e IlI,

como exemplificadas pela Figura 3.2.

¢ WO,
TiO,
(Etapa I)
(Etapa 1)
(Etapa I11)

FIGURA 3.2 — Representacdo esquematica das etapas de sintese realizadas para
obtencdo de heteroestruturas. Etapa 1) precursores na forma de peroxo-
complexos estaveis. Etapa Il) peroxo-complexo de tungsténio e éxido pre-

formado de TiO,. Etapa I11) 6xidos pré-formados como “blocos de construgao”.
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3.3.1 - Peroxo-complexos estaveis

Neste procedimento foram utilizados o peroxo-complexo de titanio
(P-4) e o peroxo-complexo de tungsténio (como descrito na secdo 3.1.1), para
obtencéo das heteroestruturas.

A razdo massica entre 0s peroxo-complexos de W e Ti foi calculada
de acordo com a quantidade de Ti metélico utilizado para sintese e em relacéo a
quantidade de W presente no H,WQ,, para a massa total de 0,15 g. Assim, foi
utilizado 0,075 g de Ti metalico, 18 ml de H,O, (Synth, 29%) e 6 ml de NH,OH
(Synth, 27%), para a dissolucdo do Ti metalico. Adicionalmente, 0,075 g de W
(utilizando 0,102 g de H,WO, solubilizado em 3,1 ml de H,0,) foram utilizados
para a sintese da heteroestrutura (HE) contendo 50% em massa de W e de Ti,
que foi denominada HE-1. A solucéo foi completada para 100 ml com a adi¢éo
de agua destilada e o tratamento foi feito na célula hidrotermal, por 200 °C
durante 4 h. O material sintetizado foi centrifugado e seco em estufa a 80 °C por

12 h. Este procedimento de sintese esta representado na Figura 3.3.

Ti metali Solucdo de
. Banho de gelo até a completa
4h para estabilizacao do dissolucio do metal
complexo

ion
e

Tratamento hidrotermal
24h —2002C

: Denominado
WO,/TiO, HE1

FIGURA 3.3 — Fluxograma com as principais etapas da sintesepara o material
HE-1.




Além disso foi também estudado a sintese a partir do P-5 para
verificagdo da formacdo de heteroestruturas, uma vez que este precursor
apresenta menores quantidades de residuos da sintese, como por exemplo a
ambnia e o perdxido de hidrogénio. Neste procedimento foi utilizado o
precipitado de titanio (pd) — amorfo — P-5, como descrito na se¢do 3.1.3 € 0
peroxo-complexo de tungsténio (W-peroxo) como descrito na se¢do 3.1.1, para
obtencdo das heteroestruturas, como representado na Figura 3.4. A razéo
massica de W e Ti foi calculada de acordo com a quantidade de Ti metalico
utilizado para sintese do TiO, e em relacdo a quantidade de W presente no
H,WQ, levando em consideracdo uma massa total de 0,15 g (Tabela 3.2). O
tratamento foi realizado a 200 °C por 24 h na célula hidrotermal. Os materiais

sintetizados foram centrifugados e secos em estufa a 80 °C por 12 h.

Solugdo de
NH,OH + H,0,

Ti metalico |guuee
Banho de gelo até a completa
dissolucdo do metal

fon Denominado
o B0 oo IR

4h para estabilizacio do Aguecimento e imersdo em
complexo gelo para degradagdo do
complexo

Precursor Denominado
W- peroxo
Tratamento hidrotermal
24h - 200°C

Denominado

WO,/TiO
e

FIGURA 3.4 - Fluxograma com as principais etapas da sintese das
heteroestruturas HE-2, HE-3 e HE-4.



TABELA 3.2 — Descricdo dos materiais sintetizados para obtencdo das
heteroestruturas HE-2, HE-3 e HE-4.
Material Razdo WO,/TiO,; (%)

HE-2 20/80
HE-3 50/50
HE-4 80/20

3.3.2 — Peroxo-complexo de tungsténio e 6xido pre-
formado de TiO,

O estudo da formacdo de heteroestruturas também foi realizado
utilizando uma das fases pre-formadas, para verificacdo do mecanismo de
crescimento da heteroestrutura a partir do crescimento de uma fase sobre a
outra, por meio de um ¢xido pré-formado para minimizacdo na influéncia da
nucleacgdo e crescimento da segunda fase cristalina. Nesta rota foi utilizado TiO,
comercial (Aldrich, nanopowder, 99,7%) denominado P-7.

A guantidade em massa para as heteroestruturas formadas foram
calculadas com base na quantidade de WO; (sintese descrita na se¢do 3.1.1.) e
de TiO, (proveniente do 6xido comercial TiO, nanométrico — denominado P-7).
Solugdes contendo quantidades apropriadas do peroxo-complexo de W e TiO,
(Aldrich, nanopowder, 99,7%) foram submetidas ao tratamento hidrotermal para
a massa total de 0,15 g, em uma célula hidrotermal de 100 mL, o volume final
foi ajustado para 100 mL com adicdo de agua destilada. O tratamento
hidrotermal foi realizado a 200 °C durante 24 h. Os materiais sintetizados foram
separados por centrifugacdo e secos em estufa a 80 °C por 12 h. O fluxograma
que representa a sequéncia da sintese para obtencdo das heteroestruturas é
apresentado abaixo na Figura 3.5, mostrando uma unica etapa de tratamento

hidrotérmico realizada.
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4h para estabilizagdo do
complexo

TiO, Denominado
comercial P-7

W- peroxo

Tratamento hidrotermal
24h —2008C

Denominado
HE-S, HE.6 o HE.7
FIGURA 35 - Fluxograma com as principais etapas da sintese das
heteroestruturas HE-5, HE-6 e HE-7.

TABELA 3.3 —Descricdo dos materiais sintetizados para obtencdo das
heteroestruturas HE-5, HE-6 e HE-7.
Material Razdo WO,/TiO, (%)

HE-5 20/80
HE-6 40/60
HE-7 80/20

3.3.3— Oxidos pré-formados como “blocos de

construcao”

Uma vez que a formagdo de heteroestruturas em um unico sistema
reacional € de dificil controle para a cristalizacdo dos 6xidos com consequente
formacéo de uma interface cristalina, objetivou-se a sintese através da utilizacéo
de oOxidos pré-formados, onde a possibilidade de chogues entre as particulas ja
formadas pode ser favoravel na formacao de heterojuncdes.

Este estudo foi realizado utilizando TiO, comercial (Aldrich,
nanopowder, 99,7%) — P-7 e particulas pré-formadas de WO; obtida pela rota
OPM — P-2, como descrito na secdo 3.1.1. Estes materiaisforam submetidas ao

tratamento na célula hidrotermal, o volume final foi ajustado para 100 mL com
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adicdo de &gua destilada. O tratamento térmico foi realizado na temperatura de
200 °C durante 24 h. Os materiais sintetizados foram separados por
centrifugacdo e secos em estufa a 80 °C por 12 h.

O fluxograma que representa a sequéncia da sintese para obtencao
das heteroestruturas é apresentado na Figura 3.6, com as etapas de tratamento
hidrotérmico realizadas. As heteroestruturas sintetizadas foram nomeadas de
acordo com a quantidade de WO; utilizada e em relagdo ao TiO, adicionado
para a massa total de 0,15 g. Na Tabela 3.4 é apresentado a denominacéo para as

heteroestruturas formadas em relacdo a razdo massica entre os 6xidos.

WO, g 1.0,

4h para estabilizacao do
complexo

Tratamento hidrotermal
24h —2002°C

TiO, Denominado
comercial P-7

Tratamento hidrotermal
24h —200°eC
- Denominado
WO,/TiO, HE-8 a HE-15

FIGURA 3.6 - Fluxograma com as principais etapas da sintese das

WO,

heteroestruturas HE-8 a HE-15, obtidas a partir dos 6xidos pré-formados.
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TABELA 3.4 —Descricdo dos materiais sintetizados para obtencdo das
heteroestruturas HE-8 a HE-14.
Material Razdo WO,/TiO,; (%)

HE-8 10/90
HE-9 20/80
HE-10 30/70
HE-11 40/60
HE-12 50/50
HE-13 60/40
HE-14 80/20

3.4 — Caracterizacéo dos materiais

3.4.1 — Medidas de difracao de raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X foi utilizada na identificacdo das
fases cristalinas presentes nos materiais. Estas medidas foram feitas no
equipamento Shimadzu XRD 6000. Foi utilizado filtro de niquel resultando
numa radiagdo de comprimento de onda de 0,154 nm, referente a linha de
emissdo Cu Ka. As condicdes de rotina utilizadas nas analises foram passo
angular e tempo de integracdo de 0,02° e 4 segundos, respectivamente, com
valores de 20 de 10 a 70°. Detalhes sobre a técnica podem ser obtidos em livros

textos dedicados.®’

3.4.2 — Espectroscopia Raman

Complementar a difratometria de raios X, espectros de
espalhamento Raman foram obtidos para verificacdo das fases cristalinas. Estas
analises foram obtidas a temperatura ambiente, coletados a 514,5 nm, em um
microscopio Raman confocal (Witec — CRM200) entre os comprimentos de
onda de 100 — 800 cm™, com resolucdo de 0.5 cm™. O sistema possui resolugdo

de 0,5 cm™ e um filtro que evita a disperséo de Rayleigh, para cortar as linhas a
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comprimentos de onda inferiores a 100 cm™. Imagens de Micro-Raman foram
realizadas nas condic¢des de 20 x 20 um de largura, 100 x 100 pontos, e tempo de

integracéo de 0,1 segundos.

3.4.3 — Medidas de area superficial especifica

Neste trabalho analises de adsor¢cdo de N, a -196 °C foram
utilizadas com o objetivo de determinar a area superficial especifica dos
materiais obtidos. Estes dados serdo importantes uma vez que a fotocatalise €
um fendmeno superficial, portanto, altamente correlato a medida de area
superficial especifica. A medida de area superficial foi realizada utilizando a
modelagem BET, desenvolvida para descricdo de adsor¢do em multicamadas,
em equipamento Micromeritics ASAP 2020. Anteriormente a obtencdo das
isotermas de adsorcao, as amostras foram submetidas a um pré-tratamento (fase
de degaseificacdo) sob baixa pressdo a temperatura de aproximadamente 90 °C,

até atingirem pressao de degasificacdo inferior a 6 pumHg.

3.4.4 — Medidas de microscopia eletrénica de varredura

e de transmissao

A técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi
utilizada no estudo da morfologia e tamanho das estruturas estudadas. Estas
analises foram feitas no microscépio eletronico de varredura com canhdo de
elétrons do tipo canhdo de emissdo por campo - FEG (field emission gun) —
denominado MEV-FEG (FE-SEM, JEOL JSM 6701F). A preparacdo das
amostras para a analise de MEV foi realizada utilizando porta-amostras com a
prévia deposicdo de uma camada de tinta carbono e ap6s a secagem, o po dos

materiais sintetizados foram depositados com cuidado sobre o porta-amostras.

46



Ja para a analise dos filmes, o MEV foi realizado no equipamento
JEOL JSM-7001F FEG-SEM, operado a 15kV (equipamento disponivel na
Monash University onde foi realizado experimentos como parte do doutorado
sanduiche). Os filmes depositados sobre vidro de FTO (do inglés fluorine-doped
thin oxide) foram submetidos a tratamento com Pt (cobertura de 1 nm). As
imagens foram realizadas para os filmes antes e apds os testes
fotoeletroquimicos.

Além disso foram estudados através da microscopia eletronica de
transmissdo (TEM) e também no modo de alta resolucdo (HRTEM) a
caracteristica microestrutural e nanoestrutural dos materiais.*” O equipamento
utilizado foi o microscopio JEOL JEM 2100 URP, operando a 200 kV. A
composicdo semiquantitativa dos elementos foi analisada por energia dispersiva
de raios X (EDX) em um EDX Link Analytical device (Isis System Series 200)
acoplado ao microscopio LEO 440 SEM.

3.4.5 — Espectroscopia de reflectéancia difusa no UV-vis

A determinacdo do valor da energia de band gap dos materiais foi
realizado utilizando a técnica de Espectroscopia no UV-vis, utilizando o
espectrometroCary 5G — Varian, no modo de reflectancia difusa, disponivel no
LIEC - UFSCar. Atraves da incidéncia de luz sobre o material, dois tipos de
reflexdo podem ocorrer, como: reflexdo especular, quando a luz é refletida de
forma simétrica e a reflexdo difusa, quando a luz sofre espalhamento e reflete
em varios angulos diferentes. Por se tratar da anélise de materiais no estado
solido, p6, com superficie irregular, a reflexdo de forma difusa pode ocorrer e
como consequéncia, através do sinal emitido por este material, a medida da luz
espalhada pode ser mensurada através da comparacdo com um material de

referencia, que ndo sofre espalhamento. A razéo entre a luz espalhada pela
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amostra e pelo material de referéncia é entdo registrada em funcdo do

comprimento de onda.*****

3.4.6— Espectros de emissdo Optica com plasma
acoplado individualmente (ICP-OEYS)

Esta técnica é frequentemente utilizada na determinacdo de
elementos presentes em baixas concentracdes, em virtude da alta sensibilidade e
adequada exatiddo e precisdo dos resultados. Esta técnica foi empregada para
determinacdo do tungsténio (W) presente no sobrenadante apos a sintese para
obtencdo das heteroestruturas, para quantificacdo do W sollvel apés a sintese
dos materiais. Espectros de emissdo oOptica por plasma acoplado (ICP-OES
VISTA AX, Varian, Mulgrave, Australia) foi utilizado observando a emissdo em
207,912 nm, em um equipamento disponivel na Embrapa Pecuaria Sudeste —
Séo Carlos. O comprimento de onda foi escolhido de acordo com a menor
interferéncia espectral e a maior intensidade da emissdo do elemento avaliado -
W. a curva padrdo foi realizada utilizando diferentes concentracdes de H,WOQO,

solubilizados em peréxido de hidrogénio (1 — 20 mg L™ de W).

3.4.7 — Fotoluminescéncia

A espectroscopia de fotoluminescéncia foi utilizada para estudo da
estrutura eletrdnica dos materiais. O experimento foi conduzido em um
equipamento Perkin Elmer luminescence spectrometer (modelo LS-50b). As
amostras foram dispersadas em &gua na concentracdo de 05 mg L' e o

comprimento de excitacdo utilizado foi de 254 e 440 nm.
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3.4.8 — Atividade fotocatalitica

A atividade fotocatalitica dos materiais foi avaliada na oxidacdo do
corante Rodamina-b (Rho-B). A escolha do corante foi realizada levando em
consideracdo a simplicidade para analise de sua degradacdo por medidas de UV-
vis, em ensaios de fotocataliticos. O corante apresenta uma absor¢cdo maxima na
regido de 550 nm e os subprodutos formados ndo absorvem nas regides
proximas ao pico maximo de absorcdo da molécula original, o que facilita a

andlise do decaimento de sua concentragao.

FIGURA3.7 — Estrutura do corante Rho-B utilizado para os testes

fotocataliticos.

Quantidades equivalentes de catalisador (150 mg L™) e da solucdo
do corante Rho-B na concentracdo de 5 mg L™ foram submetidos a radiacdo UV
(lampada Phillips TUV, 15W, maxima emissdao em 254 nm) e radiacdo visivel
(OSRAM, 15 W, maxima emissdo em 440 nm) utilizando um fotoreator
termostatizado com temperatura controlada de 15 °C. A oxidacdo da Rho-B foi
monitorada por espectroscopia de UV-vis (Shimadzu UV-1601PC), em
diferentes intervalos de exposicdo as diferentes radiagbes luminosas para
avaliacdo da atividade fotocatalitica para os materiais estudados.
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Tampa da caixa com as lampadas

Exaustor
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Circulagdo de dgua termostatizada

FIGURA3.8 — Imagem do fotoreator termostatizado utilizado nos experimentos

fotocataliticos.

Para comprovacdo da atividade das heteroestruturas na reacdo de
fotodegradacdo, foram realizados testes fotocataliticos com o WO; e TiO,
obtidos a partir de uma mistura fisica, sem tratamento térmico, preparados nas
mesmas quantidades em massa das heteroestruturas contendo 30% e 40% de
WO; que séo correspondentes aos materiais HE-10 e HE-11. As misturas fisicas
foram denominadas MF-1 e MF-2 contendo a mesma quantidade em massa de
HE-10 e HE-11, respectivamente. Para avaliagdo do efeito do tratamento
hidrotermal, os 0xidos precursores foram submetidos ao tratamento hidrotermal,
nas mesmas condi¢fes em que foram obtidas as heteroestruturas, e a atividade
fotocatalitica foi investigada e os resultados foram comparados com 0s outros
experimentos. Os materiais denominados HT-1 e HT-2 séo TiO, comercial (P-7)
e WO; (P-2) que foram submetidos ao tratamento hidrotérmico nas mesmas

condicdes que as heteroestruturas (200 °C por 24 h).
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3.4.9 — Testesfotoeletroquimicos

A performance das estruturas de WO; foram estudadas em reacdes
fotoeletroquimicas na reacdo water splitting. Esta parte do trabalho foi
desenvolvida durante o doutorado sanduiche que foi realizado na Monash
University em Melbourne — Austrélia, sob a orientacdo dos professores Udo
Bach e Leone Spiccia.

Os filmes obtidos a partir dos pés resultantes da rota hidrotermal
foram estudados. O equipamento Bio-Logic VCP Modular composto por cinco
canais conectados a um potenciostato foi utilizado em temperatura ambiente (20
°C) e conectados a uma célula fotoeletroquimica do tipo Zhaner-Elektrik PECC-
1 (Figura 3.9). Os eletrodos foram caracterizados por voltametria ciclica (5 mVs
'de 0 a 1,7 V vs Ag/AgCl), em solucdo 0,2 molL™ KCI/HCI, pH = 2 e também
por voltametria linear v = 5 mV s*de 0 a 1,7 V vs Ag/AgCl na mesma solucéo
de eletrélito, com iluminacdo de intensidade equivalente a 1 sol (850-900 pA).
Cada eletrodo foi utilizado uma vez para os testes realizados e foram iluminados
com simulador solar Oriel 150 W (AM 1,5G - filtro para simular o espectro
solar) equipado com lampada de Xe, livre de Oa.

A dependéncia da fotocorrente de acordo com a luz incidida foi
medido por voltamogramas de varredura linear para cada eletrodo nas condicdes
de 0 a 1,7 V vs Ag/AgCl, v =5 mVs™ e pH = 2 (solucdo tampdo 0,2 mol L™
KCI/HCI). A intensidade da luz foi ajustada para as intensidades de 0 a 3 vezes a
iluminacdo do simulador solar através da utilizacdo de filtros de densidade
neutra.

O teste de estabilidade dos eletrodos foi realizado em um
experimento durante 12 h. O potencial foi controlado e as condigdes
experimentais foram 1 V vs Ag/AgCl e pH = 2 (solugdo tamp&o 0,2 mol L™
KCI/HCI), sob iluminagdo equivalente a uma unidade de iluminacgéo solar.
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A eficiéncia dos eletrodos (do inglés incident photon to charge
carrier conversion efficiency - IPCE) foi também estudada na conversdo da
radiacdo incidida. O simulador solar 150 W Oriel com iluminacdo horizontal
equipado com filtro AM1,5G e também filtros para os diferentes comprimentos
de onda equivalentes a 370, 390, 410, 430, 450, 490 nm foram utilizados. O
calculo para IPCE é dado na Equacéo 4.3.

eletrons/cm?s™' _ JrstonX 1240 ( 3)

IPCE = EQE (A)

fétons/cm2s=1  PponoXA (nm)

Onde (Jrston) € a fotocorrente, (Pmono) € a energia da luz monocromaética e (A) é o
comprimento da iluminacdo. O termo numérico (1240) corresponde ao valor

obtido pela relacdo hc (constante de plank versus a velocidade da luz).

FIGURA 3.9 —Imagem da celula fotoeletroquimicautilizada e o eletrodo de

trabalho imergido.

Para as medidas de Mott Schottky foram utilizados eletrodos de
WO; na forma de filmes. Os parametros experimentais foram obtidos para
frequéncia de 27 Hz, 10 mV de amplitude e potencial de -1,0 a 1,2 VV vs SCE
(Eletrodo concentrado de calomelano). Estes testes foram realizados na Embrapa
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Instrumentacdo — S&o Carlos, no potenciostato AUTOLAB PGSTAT® 30
equipado com FRA — do inglés frequency response analyzer.

Experimentos eletroquimicos foram também realizados para
caracterizacdo dos Oxidos precursores (P-2 e P-7) para avaliacdo das
propriedades fotoeletroguimicas. Estes experimentos foram conduzidos em
sistema convencional constituido por trés eletrodos, conectados ao potenciostato
AUTOLAB PGSTAT® 30. Os materiais na forma de filmes foram usado como
eletrodo de trabalho, a Pt como contra eletrodo e o eletrodo saturado de
calomelano (SCE) como eletrodo referéncia.

Foram utilizados 2 g de cada material (P-2 e P-7) para a preparagao
da pasta onde foi adicionado 2,67 mL de terpineol (Aldrich) e 3,33 mL de uma
solucdo 10% de etilcelulose (Aldrich, 46 cP, 5% em tolueno/etanol 80:20) em
etanol de alta pureza (99,9%). Esta mistura foi deixada por 24 h sob agitacdo
constante para mistura homogénea e eliminacéo do etanol presente nas mesmas.
As pastas obtidas foram entdo depositadas pelo método tape casting * em vidro
FTO (10 Q/sq) dimensdes de 2x1 cm?. Este vidro FTO foi primeiramente lavado
com etanol por 20 minutos em um ultrasson, e também com agua destilada e
posteriormente com etanol. As condi¢des de deposicdo dos filmes foram 1
camada de deposicdo com aquecimento por 120 °C por 20 minutos. Os filmes
foram calcinados até a temperatura de 500 °C para completa eliminacdo dos
compostos organicos presentes na pasta e para obtencéo de filmes mais porosos.
Os vidros FTO foram utilizados na célula eletroquimica apresentada pela Figura
3.10 de material quartzo. Para as medidas de Mott Schottky os parametros
experimentais foram obtidos para frequéncia de 9 Hz, 10 mV de amplitude e
potencial de -1,0 a 1,2 V vs SCE. Estes testes foram realizados dentro do reator
termostatizado utilizado nos testes de fotodegradacdo. A iluminacdo foi feita

através de lampadas UV posicionadas de frente para o eletrodo de trabalho.
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Eletrodos em contato com
a solucdo de eletrdlito

(a) (b)

Figura 3.10 — (a) Célula eletroquimica para os testes com filmes sob iluminacéo

UV e (b) detalhe dos eletrodos em contato com a solugéo do eletrdlito.
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4 —RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta parte do trabalho séo apresentados os resultados obtidos pela
extensiva investigacdo das propriedades fisicas e quimicas dos materiais obtidos,

assim como a avaliacdo da atividade em processos fotocataliticos.

4.1 - Sintese de estruturas de WO5

Neste topico sdo apresentados e discutidos os resultados da sintese e
caracterizacdo de estruturas de WO; obtidas pelo método hidrotermal por
diferentes rotas sintéticas. Com a finalidade de melhor investigar as
propriedades fisicas e quimicas das fases cristalinas de WO; obtidas atraves do
tratamento hidrotermal, estas serdo avaliadas em funcdo da sintese utilizando
como precursor o H,WO;, i) na presenca de H,O, durante a sintese hidrotérmica
- OPM, ii) na auséncia de H,0O, durante a sintese hidrotérmica, tratamento
hidrotermal convencional. Finalmente, as amostras de WO serdo utilizadas na
producdo de filmes e serdo avaliadas na reacdo fotocatalitica water splitting. Os
materiais avaliados nesta parte sdo sumarizados na Tabela 3.1. para facilitacdo

na discussao dos resultados.

4.1.1 — Caracterizacéo fisica e quimica das estruturas de
WO,

Para investigacdo das propriedades cristalinas e morfologicas das
estruturas de WO; obtidas pela sintese hidrotermal e também para os filmes
produzidos para obtencdo de eletrodos, a difratometria de raios-X (DRX) e
microscopia eletronica de varredura (MEV) foram empregadas para estudo dos

materiais.
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FIGURA 4.1 — (a) DRX analisado para os pds (material precursor e materiais
obtidos por sintese hidrotérmica) e (b) para os filmes depositados para producéo

dos eletrodos. (c) DRX para o material precursor calcinado (H,WO,).

De acordo com o DRX realizado para os materiais na forma de po
(Figura 4.1 — a) foi possivel verificar mudancas na fase cristalina a partir dos
diferentes tratamentos realizados. As estruturas cristalinas apresentaram a fase
cristalina ortorrombica com variacdes no teor de hidratacdo (nH,O). Fases
hidratadas de WO; tem sido reportadas na literatura com diferentes organizacoes
cristalograficas e morfologias e estas sdo utilizadas como eficientes materiais
para aplicacOes fotocataliticas.”

O efeito dos parametros de sintese na estrutura cristalina e no grau

de hidratacdo das estruturas de WO; formadas foi estudado. Foi verificado para
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0 material denominado P-1 a fase cristalina ortorrombica WO3.H,0, que foi
indexada a ficha JCPDS No. 18-1418, Figura 4.1-a.Por outro lado, os materiais
tratados no reator hidrotermal, P-2 e P-3 apresentaram fases cristalinas distintas
do precursor utilizado (P-1), que pode estar correlacionado as condicdes de
sintese empregadas e variagcOes na hidratacdo da fase cristalina encontrada de
acordo com a rota sintética.

O material tratado na auséncia de peroxido de hidrogénio, rota
convencional (P-3), apresentou a fase cristalina indexada na ficha JCPDS No.
01-089-4480, que corresponde a fase ortorrdmbica sem hidratacdo. J4 o material
P-2 apresentou fase cristalina distinta do tratamento hidrotérmico convencional.
Foi identificado a fase cristalina ortorrombica WO,.0,33H,0 (JCPDS No. 35-
0270) como fase majoritaria e WO3 sem hidratacdo WO3(JCPDS No. 01-071-
0131), como fase secundaria e identificada pelos picos de difracdo em 26 = 23,6,
33,2 e 34,2°,

A fase cristalina ortorrombica WO3.0,33H,0 apresenta uma
estrutura constituida por dois tipos de octaedros.’®”” O primeiro octaedro do
tipo [WOgs] onde quatro atomos de oxigénio sdo compartilhnados com o octaedro
adjacente no plano equatorial ab e dois outros atomos de oxigénio no plano
superior e inferior do plano ab. O segundo tipo de octaedro é constituido por
[WO5(H,0)] e contém uma molécula de agua coordenada.’® Em um recente
estudo ZHANG et al.”” também reportou a sintese hidrotérmica de estruturas de
WO; e foi também observado a mistura de fases quando a sintese hidrotérmica
foi realizada na presenca de Na,W0O,.2H,0 em HCI e acido malico. De acordo
com os autores, essa mistura de fases é caracterizada pela presenca de estruturas
cristalinas com diferentes teores de hidratacéo.

As variagOes na fase cristalina para as estruturas de WO3; mostram
que a sintese hidrotérmica exerce grande influéncia na obtencdo de materiais
com diferentes teores de hidratacdo e estabilizacdo das estruturas cristalinas.

Durante o tratamento hidrotérmico 0s materiais sdo expostos a elevada
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temperatura e pressdo, onde € esperado a perda de moléculas de agua instaveis
(adsorvidas na superficie dos materiais e também fracamente ligadas) da
estrutura inicial do material precursor.”” Neste estudo, a presenca de peroxido de
hidrogénio durante o tratamento hidrotermal, rota OPM, foi responsavel pela
formacao de estruturas cristalinas com diferentes teores de hidratacdo quando
comparado ao material obtido pelo tratamento convencional (sem H,0,).

E conhecido a propriedade de formagdo de complexos estaveis pela
presenca de [O,],, e durante a sintese assistida pela rota OPM a reacgéo entre o
peroxo-complexos e ions de tungsténio resultam na formacédo de precipitados
cristalinos livres de contaminantes. Particularmente, grande quantidade de
oxigénio é liberado na forma de gas quando o precipitado e formado, o que leva
ao aumento de pressdo observado e que contribui nas propriedades finais do
material obtido.”” Na sintese convencional, a estabilizacdo do material precursor
P-1 (H,WQO,) em &gua ndo € observado, uma vez que este material ndo apresenta
solubilidade em agua nas condicGes ambiente. Foi verificado para esta sintese
convencional a reducdo no teor de agua de hidratacdo no material final como
consequéncia do tratamento hidrotérmico realizado.®*

Foi investigado também a fase cristalina obtida para os filmes
produzidos. Apos a producdo dos filmes a modificacédo das fases cristalinas pode
ser verificada para os materiais estudadosquando comparado aos materiais na
forma de po0. (comparagdo entre as Figuras 4.1-a e 4.1-b). Entre os filmes
produzidos (E-1, E-2 e E-3) ndo foi possivel verificar diferencas nas estruturas
cristalinas obtidas por diferentes rotas sintéticas (Figura 4.1 —b).

Os eletrodos E-1, E-2 e E-3 apresentaram como fase majoritaria a
fase ortorrdmbica sem hidratagdo, JCPDS No. 01-089-4480. Uma vez que 0S
filmes foram calcinados até a temperatura de 500 °C, transi¢cGes na estrutura
cristalina podem ser observadas e correlacionadas a temperatura de calcinacao.
Os filmes foram produzidos em temperatura superior a utilizada na sintese

hidrotérmica para melhor estabilizacdo dos 0xidos no substrato e dessa forma a
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fase WO; sem hidratacdo foi a fase cristalina mais estavel para os filmes
obtidos. Adicionalmente, foi observado uma banda de difragdo em 26 = 17,5°
que nédo corresponde a fase cristalina do material calcinado. Este pico pode ser
resultado de residuos do substrato FTO. Dessa forma, foi investigado a fase
cristalina obtida pela calcinacdo do H,WQO, na forma de po (foi denominado P-1
calcinado), na mesma rampa e temperatura em que foram produzidos os filmes
(500 °C).

O DRX e apresentado na Figura 4.1 —c e pode ser observado a fase
cristalina para o WO; sem hidratacdo (JCPDS No. 01-089-4480) e ndo foi
verificado nenhum pico adicional a esta fase cristalina, 0 que sugere que 0 pico
observado para 0 DRX dos filmes (Figura 4.1- b) seja caracteristico de residuos
da producéo dos filmes.Alem disso, a baixa cristalinidade observada nos DRX
para os filmes pode ser relacionada a menor quantidade de amostra utilizada
para esta analise, onde o filme foi removido do substrato de FTO para
eliminacdo da interferéncia do sinal referente ao FTO nos difratogramas
realizados. Assim, a possibilidade da presenca de residuos do filme pode ser
confirmada.

De acordo com os resultados apresentados, pode ser verificado que
0 mecanismo para estabilizacdo da fase cristalina € governado pela etapa de
calcinagdo. A transicdo de fases para 0 WO; tem sido reportada por ser
parcialmente reversivel e os filmes foram tratados na temperatura de 500 °C para
obtencdo de materiais mais estaveis, sem a presenca de moléculas de agua na
estrutura cristalina. Estes filmes obtidos na fase ortorrdmbica sem hidratacéo
foram utilizados para testes fotocataliticos na reacdo water splitting.

Para investigacdo de possiveis modificagdes na morfologia das
particulas de WO; na forma de p6 (Figura 4.2 - coluna da esquerda) e também
na forma de filme depositados no substrato de FTO (Figura 4.2 -coluna da
direita), foram realizadas analise por microscopia eletronica de varredura
(MEV).
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FIGURA 4.2 — MEV para os materiais na forma de po (coluna da esquerda) e

para os correspondentes filmes depositados em FTO (coluna da direita).

Pelas imagens obtidas é possivel observar a presenca de agregados
de particulas de WO3; em escala micrométrica. Para o P-1, foi observado uma
morfologia na forma de cluster com particulas de tamanho e distribuicédo
irregulares. Para os materiais na forma de p6 obtidos pelo tratamento
hidrotermal convencional (P-3) e pela rota OPM (P-2), foi verificado uma
diminuicdo no tamanho dos agregados e aléem disso foi também verificado maior
regularidade e distribuicdo das particulas com morfologia melhor definida — na
forma de placas alongadas.

Apds a obtengdo dos filmes (Figura 4.2 — coluna da direita), a

morfologia das particulas é significativamente modificada. Adicionalmente, foi
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observado grande reducdo no tamanho dos agregados de particulas, de
aproximadamente 3um paralpm, como pode ser observado principalmente entre
0os materiais P-1 e E-1. Essa reducdo no tamanho de particulas pode ser
correlacionada ao processo de obtencdo dos filmes onde foi utilizado um
moinho de bolas para a efetiva mistura da pasta para ser depositada no substrato
de FTO. Este equipamento é utilizado para mistura mecanica de materiais
diversos e a partir da energia fornecida durante a mistura este promove a quebra
progressiva das particulas por efeito da colisdo entre as esferas de zirconia do
moinho de bolas.

A espessura dos filmes foi também analisadas por medidas do perfil
da superficie e rugosidade, realizadas em um profildmetro que avalia o perfil da
superficie do material (do inglés profilemeter). De acordo com os resultados,
Tabela 4.1, os filmes apresentaram uma espessura média de 3,2 um. Foi
verificado grande homogeneidade na espessura dos filmes obtidos e pode ser
correlacionado ao método de deposicdo utilizado. O método de screen print é
bastante reportado por conferir boa adesdo do filme ao substrato além de
proporcionar uma distribuicdo homogénea do material e reprodutibilidade na

producéo dos filmes."”’

TABELA 4.1 — Propriedades eletronicas e estruturais dos materiais estudados.

: *A.S. **A.S. Espessura dos
* **
Material *Eq/eV E,/eV (mgl)  (mgd)  filmes (um)

1 2,31 2,44 9,2 13,9 3,13
2 2,66e2,86 2,63 1,0 16,9 3,11
3 2,62 2,958 2,4 16,6 3,38

*Antes do tratamento em moinho de bolas
**Apos tratamento em moinho de bolas

Um estudo da estrutura eletronica dos materiais foi realizado por
medidas de UV-vis no modo reflectancia difusa. A determinacédo da energia do
band gap (E;) de materiais semicondutores é de grande importancia para a

caracterizacdo e interpretacdo dos resultados fotocataliticos, uma vez que este
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parametro estd diretamente relacionado a quantidade necessaria de luz a ser
absorvida pelo semicondutor para excitacdo eletronica. De acordo com as
diferentes condicdes de sintese empregadas para as estruturas de WO3, espera-se
que a Eg4 seja correlacionada. O modelo utilizado para interpretagéo das curvas e
determinacao do valor da energia do band gap (E,) foi descrito pela Equacéo de
Tauc 4.1.”

(ahv) = A (hv - Eg)** (4.1)

onde (a) corresponde ao coeficiente de absorgédo, (hv) corresponde a energia do
foton, (Ey) € o valor da energia do band gap e (A) € um pardmetro caracteristico
utilizado para este modelo de transicdo indireta. De acordo com a Equacéo 4.1,
os valores de E; podem ser estimados atraves do grafico (ahv)? versus hv. Uma
tangente a curva € tracada e o intercepto com a linha de base nos da o valor
aproximado da energia de band gap.

Os resultados para o valor de E4 sdo apresentados na Tabela 4.1. O
material P-2 apresentou duas regides de absorcdo, como pode ser observado na
Figura 4.3 através da linha pontilhada destacada para este material, que
correspondem aos valores de Ey = 2,66 eV e Eg, = 2,86 eV. Estes resultados
caracterizam a presenca de duas fases cristalinas em um mesmo material,
corroborando com os dados de DRX para este material onde uma fase cristalina
secundaria foi identificada como fase minoritéaria e estes dados estdo de acordo
com trabalhos recentes na literatura para estruturas de WO3.”’

Além disso, 0s materiais obtidos através da rota hidrotermal
apresentaram um deslocamento na energia de band gap para valores de menores
comprimentos de onda (A), o que caracteriza a modificacdo eletronica dos
Oxidos sintetizados, quando comparados ao Oxido precursor, P-1. Esta
caracteristica exerce grande influéncia para a resposta fotocatalitica de

semicondutores e serd investigada atraveés de testes fotoeletroquimicos sob
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iluminacdo correspondente a radiacdo solar. Modificacdes nas propriedades
eletrbnicas dos materiais sintetizados sdo esperadas como consequéncia do
tratamento e da rota sintética utilizada que foram responsaveis pela obtencdo de
materiais com diferentes fases cristalinas e morfologia.

Para os filmes de WQO;, foi verificado um aumento na energia de
band gap quando comparado aos materiais precursores obtidos pela rota
hidrotermal, como consequéncia da etapa de calcinagio realizada. E também
possivel correlacionar o deslocamento na Eg para valores de maiores
comprimentos de onda com a reducdo no tamanho de particulas, que foi
conferido para os filmes produzidos e pela modificacdo na fase cristalina. Por
outro lado, observando somente as variagoes dos filmes (E-1, E-2 e E-3), foi
verificado modificagdes no E4 de acordo com o método de sintese empregado, o
que esta de acordo com as propriedades exibidas pelos filmes, onde os mesmos

exibiramvariag¢6es para o tamanho de cristalito.
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FIGURA 4.3 — Espectro de reflectancia difusa UV-visivel normalizados pela

Equacdo de Tauc para os materiais apds sintese hidrotérmica (a) e para 0s

materiais apds calcinacdo para producdo dos filmes (b).

Outra caracterizagdo importante para estudo das propriedades dos
materiais para possiveis aplicacdes em reacOes fotocataliticas € a determinacéo

da area superficial especifica (A.S.). As amostras foram submetidas a
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adsorcdo/dessorcdo de N, e os resultados foram analisados pelo método BET.
Atraveés dos resultados obtidos e sumarizados na Tabela 4.1, foi observado que
as estruturas de WO; ndo apresentam elevada area superficial especifica, o que
estd de acordo com outros estudos na literatura.””*® E reportado que devido a
baixa solubilidade do precursor utilizado para a sintese das estruturas de WO3,
estas estruturas tendem a cristalizar pelo mecanismo de agregacdo. Desta forma,
com base nos resultados anteriores, € possivel afirmar que a baixa &rea
superficial especifica obtida € resultado da estrutura cristalina formada.

Foi também avaliado a A.S. para 0s materiais ap0s processamento
no moinho de bolas, anteriormente a producéo dos filmes. Os materiais na forma
de po passaram por uma mistura em moinho de bolas por 4 horas para conferir
melhor dispersdo e também para possibilitar a reducdo do tamanho inicial das
particulas.

Foi observado um aumento na A.S. dos materiais apoés
processamento no moinho de bolas, quando comparado 0s materiais antes do
processamento em moinho de bolas (apds a sintese hidrotérmica). Este aumento
na A.S. é consequéncia do processamento mecanico para mistura dos materiais e
corroboram com os dados de MEV, onde foi possivel observar esta redugdo no
tamanho dos agregados de WO; ja nos materiais apds a deposicao sobre o FTO.
Este aumento na A.S. pode significar um aumento na eficiéncia fotocatalitica
dos filmes, uma vez que esta propriedade pode conferir maior quantidade de
sitios ativos para reacOes cataliticas.

4.1.2 - Caracterizacdo fotoeletroquimica dos filmes
obtidos

A voltametria de varredura linear foi utilizada para interpretacdo do
comportamento dos filmes na absorcdo da luz incidente para a avaliacdo da

eficiéncia na reacdo water splitting. Curvas da densidade de corrente versus o
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potencial aplicado (J-V) foram estudadas para ataxa de 5 mVs™ sem iluminacao
(escuro) e sob iluminagdo equivalente ao espectro solar (utilizando um

simulador solar com filtro AM 1,5G), Figura 4.4-a.
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FIGURA 4.4 — (a) Fotocorrente versus potencial medidos para os filmes sob
iluminacdo de intensidade correspondente ailuminagdo solar e sem iluminagéo
(escuro). (b) Sob iluminacdo alternada (luz ligada e luz desligada - em
intervalos pré-determinados). O eletrélito utilizado foi 0,2 molL™ KCI/HCI a pH

=2 e o potencial foi aplicado a uma taxa de 5 mVs™* de 0 a 1,7V vs Ag/AgCl.

Os filmes estudados apresentaram aumento na densidade de
corrente (J) para os testes realizados sob iluminacgéo solar (linha solida na Figura
4.4-a) e, nos testes sem iluminacdo, estes ndo apresentaram atividade entre 0s
potenciais de aprozimadamente 0,3— 1,3 V vs Ag/AgCl (linha pontilhada na
Figura 4.4-a). Para potenciais positivos, 1,3 V, é possivel observar a catalise da
quebra da agua no escuro devido ao elevado valor para o potencial aplicado. E
reportado que o aumento na fotocorrente pode corresponder a iniciacdo da
reacdo de oxidacdo da agua, que normalmente ocorre a 1,23 eV vs ENH para a
reacdo ndo catalisada (Equacdo 4.2). Além disso foram observadas bolhas na
superficie dos eletrodos durante os testes fotoeletroquimicos que corresponde a

formacéo dos gases O, e H,.>**
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Assim, o H" da agua sofre reducéo no eletrodo negativo (catodo) e
produz gés hidrogénio, H,. Enquanto isso, o anion OH" da agua sofre oxidacéo

no eletrodo positivo (&nodo), produzindo gas oxigénio, O,:

Semi-reacdo do catodo: 4 H;O0"+4¢e¢ — 4H,0+2H, (4.2)

Semi-reagdo do 4nodo: 2 H,O0 — O, + 4 H + 4 ¢ (4.3)
lonizacéo da agua: 2 H,0 — H;0" + OH (4.4)
Equacdo global: 2 H,0 -2 H, + 1 O, (4.5)

Para os filmes E-3 e E-2, um patamar de estabilizacdo em Jnsx,
como destacado na Figura 4.4-a, pode ser estabelecido em aproximadamente
1,04 V vs Ag/AgCl e atinge um méaximo de 0,76 mAcm™. J& para o E-1, a esta
estabilizacdo ndo é observada e um comportamento de crescimento linear nos
experimentos J-V, atingindo o valor de 0,86 mAcm™ em 1,43 V vs Ag/AgCl.
Estes resultados sugerem elevada fotoresposta dos materiais a iluminagéo
incidida. Os valores médios para Jnsx determinados em 1,2 V vs Ag/AgCIl com

experimentos realizados em triplicata séo apresentados na Tabela 4.2.

TABELA 4.2 — Valores determinados para a Jyn«w € IPCE para os filmes
estudados em potencial de 1,2 V vs Ag/AgCI.

Material Jmax (MA.CM™) IPCE (%)
370 nm 390 nm
E-1 0,757 + 0,038 10,40 + 1,53 8,20 + 1,37
E-2 0,640 + 0,010 8,945 + 0,63 7,75 0,65
E-3 0,763 + 0,023 12,63 + 2,49 9,72 + 1,54

Comparado aos valores encontrados na literatura para estruturas de
WO;, foi verificado boa correlacdo aos valores obtidos nos testes realizados para
as medidas de J-V.*®*" Os resultados foram calculados em relacéo ao eletrodo
de referéncia de hidrogénio (do inglés Reversible Hydrogen Electrode- RHE)

para melhor comparagio aos resultados reportados na literatura,”” Equacio 4.6.
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O fator de correcdo (0,059 x pH) inserido nesta equagdo corresponde a uma
derivacdo da equacdo de Nerst no equilibrio, e representa a variacdo do
potencial por unidade de pH no meio reacional que varia das condicbes padrao
(pH = 0 e temperatura de 25 °C).

Veue = Vagager + Vag/agcivs rue + (0,059 pH) (4.6)

A fotocorrente maxima para estruturas de WO3; foi reportada por
JIN et al.,*como 1,3 mAcm?em 1,2 V vs RHE,onde foi utilizado a sintese
hidrotérmica para 0 crescimento de estruturas manométricas 1-D com
morfologia de agulhas sob substrato de FTO como camada de germinacdo. De
acordo com os resultados obtidos para os eletrodos E-1, E-2 e E-3, (1,2 V vs
RHE que corresponde a 0,9 V vs Ag/AgClI na Figura 4.4-a) Jsx foi observado
em aproximadamente 0,70 mAcm™. Estes resultados estdo de acordo com os
valores maximos para fotocorrente observadas em estruturas nanomeétricas de
WOs; na literatura recente.**%4’

Experimentos foram também realizados com iluminacdo alternada
(luz ligada e luz desligada em intervalos pré-determinados), Figura 4.4-b. Este
experimento € interessante para provar a fotoatividade dos materiais quando a
luz incidida é cessada em pequenos intervalos de tempo. O mesmo
comportamento dos filmes foi observado para voltametria com varredura linear
(Figura 4.4-a), onde os mesmos ndo apresentaram atividade no escuro de
aproximadamente 0,3 — 1,3 V vs Ag/AgCl. Entre os materiais avaliados, a
melhor resposta em relacdo a luz incidida foi observada para o E-3, que
apresentou elevada absorcdo da radiacdo e répida resposta a iluminacdo
incidente. Pode ser observado também que os materiais ndo apresentam
atividade quando a luz é desligada (escuro), o que comprova que a atividade

apresentada pelos filmes é consequéncia da resposta a iluminacéo incidida.
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Outra carateristica interessante apresentada pelos filmes foi o
deslocamento do potencial onde se inicia a fotocorrente (denominado como
Eonset Na Figura 4.4-a). Para os materiais E-1, E-2 e E-3 os valores observados
foram 0,210, 0,081 e 0,250 V vs Ag/AgCl, o que corresponde a um
deslocamento de 1,0 V quando comparado a catalise no escuro (linhas
pontilhadas da Figura 4.4 -a). Estes resultados sdo importantes para
entendimento do processo fotoeletroquimico na superficie dos diferentes filmes
avaliados. O valor obtido para Eqnst N0S experimentos J-V podem representar a
energia necessaria para efetiva ativacdo do eletrodo sob iluminacdo. Uma vez
que este valor pode ser correlacionado a energia do nivel de Fermi para as
estruturas dos semicondutores (E-1, E-2 e E-3), como reportado por ZHANG et
aI.lOl

E reportado que para estruturas de WOs o E; se localize em posicao
ndo favoravel para a reacdo H*/H,.** Desta forma, é conhecido a utilizacdo de
potencial externo (sobrepotencial) para suprir a deficiéncia de potencial na
estrutura de WO; (Ef) e para que que a reacdo water splitting para o
desprendimento de H, ocorra.***

Dessa forma, o potencial de Fermi para os filmes de WO; foram
estudados para a otimizacdo deste potencial, com a possibilidade de
deslocamento deste para potenciais negativos em relacdo relacdo ao potencial
padrdo para a reacdo H'/H,.

Para melhor investigacéo das propriedades eletronicas dos materiais
estudados foi realizado medidas através da relacdo de Mott Schottky
sobiluminacéo visivel (440 nm) como descrito pela Equacdo 1.5. Os resultados
sdo apresentados na Figura 4.5 (a-c). Através destas medidas a estrutura de
bandas pode ser elucidada através da determinacdo da energia de banda plana,
que corresponde a energia da banda de conducdo (Ec), como em geral é
reportado em alguns trabalhos na literatura para semicondutores em contato com

uma solucdo de eletrdlito.’”*® Além disso, é reportado que o valor para Ec pode
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ser obtido por uma variacdo de 0,1-0,3 V da energia do nivel de Fermi (Ej)
estimada pela relacédo de Mott Schottky para semicondutores tipo n cristalinos,
uma vez que os elétrons sdo as cargas majoritarias nos materiais estudados.
Dessa forma, o valor obtido para E; pode ser estimado de acordo com esta
variacdo em relacdo a Ec."” J& o valor para Ey pode ser obtido pela soma do
valor para Ec e a energia de band gap (Eg), que foram obtidas por medidas de
Espectroscopia de Reflectancia difusa no UV-vis.

O diagrama de energia para os filmes foi construido de acordo com
os valores obtidos experimentalmente por medidas de Mott Schottky, utilizando

como refréncia o eletrodo concentrado de calomelano — SCE, Figuras 4.5 (a-c).
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FIGURA 4.5 — (a-c) Mott Schottky determinado para os filmes de WO3; em
solugéo de KCI/HCI (pH 2) e frequéncia de 27 Hz.(d) llustracdo para o diagrama
de energia dos filmes produzidos em relacdo aos potenciais padrao de eletrolise

da &gua.
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Os valores determinados para E; foram inseridos na Figura 4.5-d no
diagrama de energia para os filmes de WO3, em relacdo ao ENH. A converséo
de potencial para diferentes escalas de referéncia pode ser realizada de acordo
com a relacdo estabelecida pela Equacdo 4.6, onde o potencial obtido
experementalmente utilizando SCE foi convertido para o potencial de referéncia
ENH. Esta conversédo foi realizada para melhor comparacéo dos potenciais de
energia apresentado para os filmes e comparagdo com os valores de potencial
estabelecidos para reacdes padrdo, como por exemplo as reacOes para a
eletrdlise da agua (H,/H,O e H,O/O,) que sdo destacadas na figura 4.5-d.

Para E-1, E-2 e E-3 foram observados os valores de potencial para
Efde 0,1174, 0,0874 e 0,2374 (V vs ENH) respectivamente, 0 que representa um
deslocamento negativo de potencial para E-1 e E-2 quando comparado ao
eletrodo E-3, como pode ser melhor visualizado pela Figura 4.5-d. Desta forma,
e possivel concluir que o deslocamento negativo de E; caracteriza a efetiva
separacdo e transporte das cargas fotogeradas, assim como para a sintese
hidrotérmica realizada pela rota OPM (E-2), que foi responsavel pela obtencéo
de sistemas com propriedades eletronicas favoraveis para a reacdo water
splitting, onde menor valor de sobrepotencial deve ser aplicado para que a
reacdo de desprendimento de H, ocorra, concordando com os resultados
observados para Eqnt.

A dependéncia da densidade de fotocorrente gerada em relacdo a
radiacdo incidida também foi investigada para verificacdo da resposta a absorcéo
de diferentes radiacdes sobre os eletrodos. Foi utilizado intensidades de 0 até 3
intensidades de luz solar, denominado Sol nas Figuras 4.6 (a-d), a partir de
filtros para ajuste da radiagéo incidida e faixa de potencial de varredura de 0 a
1,7 V vs Ag/AgCI. Os gréaficos representam a resposta de cada eletrodo as
diferentes intensidades de luz avaliada, sendo demonstrada uma boa correlacéo
para a absorcdo das diferentes intensidades de luz. Para cada eletrodo estudado,

variag0es no comportamento da absor¢ao da radiagao foram verificadas, sendo
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identificado melhor fotoresposta para os materiais E-1 e E-3. Um grafico da
Figura 4.6-d apresenta uma melhor visualizacdo do efeito do aumento na
iluminacdo com a resposta apresentada pelos eletrodos E-1, E-2 e E-3. Como
pode ser observado, os materiais E-1 e E-3 apresentaram melhor resposta as
diferentes intensidades de luz incidida, o que caracteriza melhor desempenho
por parte destes eletrodos na reacdo fotocatalitica estudada.

Levando-se em consideracdo a estrutura eletronica elucidada para
os materiais (Figura 4.5-d), é importante observar que o material E-2 apresentou
menor valor de potencial, onde apenas um sobrepotencial minimo deve ser
aplicado para a eficiente reacdo de oxidagcdo (Enzo/02) € reducdo (Enzmzo) da
agua. Entretanto, para os resultados das Figuras 4.6 (a-d) é possivel observar que
0 E-2 ndo apresenta efetiva coleta de luz quando comparado aos eletrodos E-1 e
E-3. De acordo com estes resultados pode-se concluir que sistemas ativos para a
reacdo water splitting devem apresentar: i) estrutura eletronica (Ec, Ev e Ey)
favoravel para os potenciais eletroquimicos do substrato a ser convertido e ii)
efetiva absorcdo da iluminacdo solar. Dessa forma, o material E-2 seria um
material promissor para a reacdo water splitting, com absorcdo da radiacéo

efetiva quando comparado a dados j& apresentados na literatura recente.®'%
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FIGURA 4.6 — Fotocorrente medida sob iluminacdo de 0 a 3 intensidades
solares para os eletrodos (a) E-1, (b) E-2 e (c) E-3. Correlagdo entre a
intensidade de luz e a densidade de corrente (J), para os diferentes eletrodos
avaliados (d). O eletrolito utilizado foi 0,2 M KCI/HCI a pH = 2 e o potencial foi
aplicado a velocidade de varredura de 5 mVs™ de 0 a 1,7 V vs Ag/AgCI.

Para verificacdo da estabilidade dos eletrodos durante os testes

fotoeletroquimicos, foi realizado um experimento durante 12 h onde os eletrodos

foram deixados sob iluminagdo equivalente a iluminacgéo solar. Na Figura 4.7
pode ser observada a elevada estabilidade apresentada pelos eletrodos. Por estes

dados é possivel determinar a % de perda da eficiéncia em diferentes tempos.
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FIGURA 4.7 — Testes para avaliacdo da estabilidade dos eletrodos durante 12
horas. O eletrolito usado foi 0,2 M KCI/HCI, pH = 2 e potencial aplicado de 1 V
vs Ag/AgCI.

De acordo com os dados na literatura, é observado grande perda na
eficiéncia de diferentes estruturas de WO; estudadas, como no trabalho de QI et
al.’®® onde foi verificado perda de 50% ap6s 10 horas em potencial de 0,8 V vs
RHE. Para aumento na estabilidade dos materiais, foi reportado a utilizagao de
uma camada de TiO, (10 nm) sobre os eletrodos e com isso a estabilidade foi
aumentada, apresentando perda da eficiéncia de 17% ap6s 10 horas.

Os resultados apresentados pelos eletrodos estudados sdo
interessantes pois apds 6 horas a perda da eficiéncia foi de 34% e 18 % para E-3
e E-2, respectivamente. E ap0s 12 horas apenas 16%, 38% e 19% para 0S
materiais na ordem E-1, E-3 e E-2. Isto sugere elevada estabilidade nas
condicBes estudadas. E de grande interesse o desenvolvimento de materiais com
elevada estabilidade para possiveis aplicacbes em larga escala, desta forma, 0s
materiais estudados mostraram-se promissores.

Além disso, a investigacdo por MEV foi realizada para verificacdo
de possiveis efeitos de corrosdo na superficie do eletrodo E-1, que foi usado

devido ao melhor desempenho de estabilidade apresentado. E apresentado as
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imagens para o E-1 anteriormente ao teste 12 horas (Figura 4.8 — a) e apds o
teste (Figura 4.8 — b). Nenhum efeito de corrosdo na superficie do eletrodo foi
observado. As imagens sdo bastante semelhantes e mostram que o material
possui a mesma caracteristica morfoldgica antes e apds a realizacdo do teste de
estabilidade. Em alguns trabalhos é reportado a formacdo de uma camada
amorfa apos extensivo uso do eletrodo além de remocéo de parte do material do
substrato. Entretanto, apos 12 horas de exposi¢édo a iluminacdo equivalente a 1
intensidade solar e na presenca de eletrélito pH = 2, os materiais estudados (E-1,
E-2 e E-3) apresentaram elevada estabilidade, o que sugere a possibilidade de

reutilizacdo para outros ciclos cataliticos.

(a) (b)
FIGURA 4.8 — MEV obtido para E-1 antes do experimento de 12 horas (a) e
apos o experimento (b).

Qutra caracteristica interessante apresentada pelos eletrodos foi o
efeito fotocromico. Os eletrodos que inicialmente apresentaram cor amarelo
claro, apresentaram modificacdo apds os testes fotoeletroquimicos para
coloracdo azul escuro. Este fendmeno ja € largamente estudado para o
WOsdevido a propriedade eletrocrémica, que ocorre devido a presenca de metais
como Pd, Pt ou Au sob potencial aplicado catalisarem a oxidacao/reducao dos
estados de valéncia W™/W*™. A modificacdo na coloracdo é caracteristica da
reacdo do WO;3; em contato com H,.'* Uma vez que metais como Pt (que foi
usado nos experimentos como contra eletrodo) catalisam a quebra de H,, a

formac&o de ions H* pode ser responsavel pela reducdo do WO; nos estados de
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oxidacdo W®" para W°'. Através da observacdo deste fendmeno pode ser
inferida a formacdo de H, durante o experimento fotoeletroquimico realizado e
confirma a possibilidade de utilizacdo de estruturas de WO; para a efetiva
reacdo water splitting.

A avaliagéo da eficiéncia dos eletrodos na conversao da radiacgdo foi
estudada para diferentes comprimentos de onda, de acordo com o teste IPCE (do
inglés Incident photon to charge carrier conversion efficiency). A absorcdo da
radiacdo por semicondutores é diretamente dependente do comprimento de onda
da luz emitida e pode ser correlacionado as suas propriedades eletrdnicas.
Diferentes filtros foram utilizados para determinados comprimentos de onda a
serem analisados. Na Figura 4.9 sdo apresentado os resultados para os eletrodos
em relacdo aos diferentes comprimentos de onda avaliados, abrangendo o
espectro solar e UV.

De acordo com as propriedades eletronicas dos materiais, Tabela
4.1 é esperada maior efetividade na absorcdo de comprimentos de onda na faixa
UV do espectro eletromagnético. Entretanto foi possivel observar absorcéo
inicial em A = 430 nm atingindo o maximo de absor¢dao em A = 370 nm. O valor
méaximo foi de 9-11% considerando a margem de erro em testes realizados em
triplicata, utilizando diferentes filmes de WO3;. Os resultados apresentados na
Figura 4.9 sdo sumarizados na Tabela 4.2.

O E-3 apresentou melhor eficiéncia na conversdo da radiacdo com
aumento de aproximadamente 2% na eficiéncia quando comparado ao material
E-2, que pode ser caracterizado pelo efeito da area superficial especifica
apresentado para estes materiais (Tabela 4.1). Através destes resultados é
possivel observar que estes materiais apresentam elevada fotoatividade na
conversdo da radiacdo incidida e que a rota hidrotermal para sintese das
estruturas de WO; foram importantes para obtencdo de materiais com maior

efetividade na absorcéo da luz e na separagédo das cargas fotogeradas.
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FIGURA 4.9 — IPCE versus comprimento de onda para os diferentes eletrodos

estudados. Potencial aplicado de 1V vs Ag/AgCl em pH = 2. Filtros foram
usados com largura da banda de 10 nm, nos comprimentos de 370, 390, 410,
430, 450, 470 e 490 nm acoplados para uso no simulador solar AM1,5G e
150W.
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4.2 — Conclusdes parciais

De acordo com estes resultados obtidos algumas consideracdes
podem ser feitas:

Foi possivel sintetizar estruturas de WO; ativas para a reacdo water
splitting. A sintese hidrotermal realizada por diferentes rotas foi efetiva para a
producdo de materiais com propriedades controladas como o deslocamento no
nivel de Fermi para menores valores de potencial. Estes resultados podem
contribuir para o desenvolvimento de novos catalisadores para a eficiente
fotoeletrocatélise na evolucgéo de Hs.

Fotocorrente maxima obtida foi de aproximadamente 0,76 mAcm™
para o0s eletrodos E-1 e E-3 e estd de acordo com os resultados apresentados na
literatura recente para estruturas de WO;. Além disso, foi verificada a eficiéncia
méaxima de 9-11% em 370 nm para conversdo da radiacdo, de acordo com o
teste realizado por IPCE.

Os fotoeletrodos apresentaram elevada estabilidade para os testes
fotoeletroquimicos que pode ser correlacionado ao método de deposicdo dos
filmes, por screen print, e também a etapa de calcinacdo dos materiais. Nao foi
verificada a completa desativacdo dos eletrodos com perda significativa da
fotocorrente gerada para os testes realizados apds 12h.

Estes resultados suportam a capacidade de utilizacdo destes
eletrodos na reacdo water splitting e o potencial de utilizacdo em processos de
larga escala devido a elevada fotoestabilidade e da necessidade de
desenvolvimento de catalisadores ativos para aplicagdes industriais.

A estrutura de WO; sintetizada pela rota OPM (material
denominado P-2 na forma de pd) apresentou propriedades interessantes para
aplicacdo em fotocatélise e esta foi utilizada para o estudo da formacdo de
heteroestruturas com o TiO, e o potencial destes catalisadores foram avaliados
na fotodegradacdo do corante organico rodamina b.
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4.3 — Estudo comparativo sobre as rotas de sintese
para obtencéo de heteroestruturas WO,/TiO,

A partir do estudo da sintese de estruturas de WQO; e também com
base em trabalhos ja publicados na literatura, foi verificado o potencial de
utilizacdo deste 6xido semicondutor para reacfes foto(eletro)cataliticas. Além
disso, a sintese hidrotermal assistida pela rota OPM foi efetiva na obtencéo de
materiais na forma de po com propriedades distintas da rota hidrotermal
convencional, o que levou a utilizacdo deste material P-2 para o estudo de
formacéo de heteroestruturas com o TiO, (WO3/TiO,).

Além disso, os materiais na forma de filmes apresentaram o
deslocamento negativo no nivel de Fermi, o que sugere o potencial de utilizacao
do material obtido pela rota OPM para a efetiva reacdo fotoeletrocatalitica para
producdo de H,. Entretanto este 0xido ainda apresenta algumas restri¢cbes para
aplicacdes fotocataliticas como por exemplo a necessidade de aplicacdo de
sobrepotencial para que a reacdo de formacdo de H, ocorra, a rapida
recombinacdo das cargas fotogeradas e energia de band gap com absorcédo
méaxima na regido UV do espectro eletromagnético.

Para obtencdo de sistemas mais ativos para aplicagbes
fotocataliticas estdo a sintese de heteroestruturas, em que a diminui¢do na taxa
de recombinacdo das cargas e a otimizacdo da absorcdo da radiacdo podem ser
conferidos quando na juncédo de duas estruturas cristalinas distintas.

Nesta parte sdo apresentados os resultados de um estudo detalhado
acerca da formacédo de heteroestruturas WO,/TiO, pelo método hidrotermal de
sintese. Diferentes rotas foram empregadas para estudo da formacéo de sistemas
heteroestruturados e foram separados em 3 etapas principais, como
exemplificado na parte experimental — secéo 3.3. Este estudo é fundamental para
0 entendimento da condicdo 6tima de sintese para efetiva formacéo da interface
cristalina entre os 0xidos de WO; e de TiO, , 0 que caracteriza a obtencdo de um
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sistema heteroestruturado com propriedades distintas dos éxidos individuais. Na
Tabela 4.3 séo apresentados os materiais avaliados nesta parte do trabalho e
correlacionados a rota de sintese empregada. Foram utilizados Oxidos
precursores obtidos por diferentes rotas de sintese e também heteroestruturas
WO,/TiO, com variagdes no método de sintese e na % em massa de WO3 nas

mesmas.

Tabela 4.3 — Descricdo dos materiais estudados e correlacdo ao método de
sintese empregado para obtencdo de heteroestruturas.

Material Descricao Denominacao
WO, Rota de sintese OPM P-2
TiO, Sintese OPM — ion P-4
TiO, Sintese OPM — precursor amorfo P-5
TiO, Sintese OPM — cristalizado na P-6
celula hidrotermal
TiO, Comercial nanométrico pP-7
WO,/TiOy(W Peroxo-complexos estaveis HE-1
50%)
WO,/TiO (W Peroxo-complexos estaveis HE-2 a HE-4*
%)
WO,/TiO,(W  Peroxo-complexo de tungsténio e HE-6 a HE-7**
%) oxido pre-formado
WO,/TiO(W Oxidos pré-formados como HE-8 a HE-14***
%) “blocos de construgio”

*Quantidades em massa de WO; variando de 20%, 50% e 80%.
**Quantidades em massa de WO; variando de 20%, 40% e 80%.

*** Quantidades em massa de WO; variando de 10% a 80%.

4.3.1 — Precursores peroxo-complexos estaveis

A sintese realizada a partir dos precursores na forma de complexos
estaveis foi realizada para o estudo da formacdo de heteroestruturas com a
cristalizacdo das fases de interesse concomitantemente em uma Unica etapa de
tratamento hidrotermal. E bem conhecido que a cristalizacdo de 6xidos distintos

em um meio reacional pode ser dificultada, devido as condicdes Otimas de
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cristalizacdo de cada 6xido em particular se diferirem em termos da temperatura
utilizada, pH reacional e tempo para cristalizagdo. Além disso, a inibicdo de
formacdo de uma fase cristalina pode ser observada em detrimento do
crescimento preferencial da outra, de acordo com as condi¢cdes empregadas
durante a sintese. Desta forma, um estudo detalhado foi realizado emdiferentes
rotas de sintese para investigacdo da formacdo de heteroestruturas e do
mecanismo de crescimento das fases de WO; e de TiO, em um Unico sistema.

Os precursores de tungsténio e de titanio (peroxo-complexo de
tungsténio e material P-4) foram estudados na forma de peroxo-complexos
estaveis para a sintese da heteroestrutura WO3/TiO,. O estudo da cristalizacéo
de oxidos metalicos pela decomposicdo por perdxidos ja € bem reportado na
literatura e foi utilizado como base para a sintese das heteroestruturas.®**

Os materiais precursores utilizados foram cristalizados pela rota
hidrotermal (P-2 e P-6) e analisados por DRX como os Oxidos de referéncia,
Figura 4.10. Para o material P-2 foi identificada a fase cristalina ortorrdmbica
W0;.0,33H,0 (JCPDS No. 35-0270) como fase majoritaria € WO3; sem
hidratacdo (JCPDS No. 01-071-0131), como fase secundaria e identificada pelos
picos de difracdo em 260 = 23,6; 33,2 e 34,2° (Figura 4.10-a), como discutido na
secdo 4.1.1. Ja para o P-6 foi identificado a fase cristalina anatasedo TiO, e
indexada pela ficha JPDS n°: 86-1157 (Figura 4.10-b).
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FIGURA 4.10 — DRX para as estruturas obtidas pelo tratamento hidrotermico
(@)P-2 e (b) P-6.

Pela analise por DRX do material obtido por esta rota de sintese
(HE-1), foi observado a formacgédo de uma fase pura, a fase anatase do TiO, e foi
indexado na ficha JPDS n° 86-1157 (Figura 4.11). A fase cristalina
correspondente ao WO;3; ndo foi observada atraves dos picos de difracdo obtidos
para esta rota de sintese. Este resultado € importante e mostra que a formacéo de
multiplas fases cristalinas, como o TiO, e WO; ndo ocorre nas condicdes de
sintese empregadas, ndo havendo a formacéo da heteroestrutura esperada.

A possibilidade de perda de W por lixiviagdo durante o
procedimento de sintese pode estar ocorrendo e somente a fase cristalina do
TiO, estd sendo formada nas condigcdes reacionais e estas ndo favorecerem a
formacéo da fase cristalina do WO;. Além disso, nesta condicéo de sintese, o Ti
foi utilizado na forma de peroxo-complexo estavel, e também na presenca de
residuos de amdénia provenientes de sua rota sintética. A amodnia presente no
meio reacional pode ter o comportamento de um ligante monodentado forte, que
se liga facilmente ao W (VI). Um complexo soltvel pode ser formado na reacéo
entre NH,” e W (VI), impedindo sua cristalizagdo durante o tratamento

hidrotermal nas condic¢des estudadas.
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FIGURA 4.11 — Padrdo de DRX obtido para o material HE-1.

A anélise do sobrenadante obtido apos a sintese do material foi
realizada por ICP-OES, Tabela 4.4. Uma curva padrdo contendo H,WO,/H,0,
na proporcdo de (1:1) e o volume ajustado para 100 ml com a adi¢do de agua
destilada, em diferentes concentragdes foi utilizada como curva de calibragéo.
As concentracdes utilizadas foram 0, 2, 4, 8, 10 e 20 mgL™ de W. Os resultados
obtidos indicam a presenca de aproximadamente 46% de W em solucéo,
proveniente do precursor de tungsténio utilizado para esta sintese. Desta forma,
a formacdo da heteroestrutura utilizando os peroxo-complexos de tungsténio de
titanio nédo foi possivel devido ao crescimento preferencial de estruturas de TiO,
em detrimento de estruturas de WOs;, nas condicOes de sintese empregadas, que

foram realizadas em pH = 10 e na presenca de fons NH," residuais.

TABELA 4.4 —Concentragdo de W no sobrenadante obtido apds a sintese
hidrotermal, analisado por ICP-OES.

Material Concentracao de W Concentracao de W
antes da sintese®/ mgL™ ap6s a sintese® mgL™
HE-1 41,0 19,0

% concentracdo de W utilizado na sintese hidrotermal.
®: concentracdo de W encontrado no sobrenadante apds a sintese e
analisado por ICP-OES.
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Desta forma, foi realizado outro estudo no qual o precursor de
titdnio utilizado foi oTi-peroxo amorfo (P-5) para a obtengédo de heteroestruturas
WO,/TiO,. Objetivou-se investigar a possibilidade de cristalizacdo do WO;3; na
presenca do precursor P-5, uma vez que os residuos de amonia e peroxido foram
removidos na etapa de sintese para degradacdo do peroxo-complexo por
aquecimento para obtencdo do precipitado de titanio e o pH nestas condicdes de
sintese foram mais brandos.

A anélise dos materiais obtidos por DRX é apresentada na Figura
4,12 para identificacdo das fases cristalinas obtidas. O difratograma das
estruturas isoladas foi utilizado para efeito de comparacao e melhor visualizagédo
das fases cristalinas obtidas para as heteroestrutras formadas. Os materiais
sintetizados apresentaram como fase majoritaria a fase anatase, referente ao
TiO, e a fase ortorrébmbica, caracteristica do WO;, sO foi observada em maiores
propor¢des de WO; na sintese realizadapara obtencdo do material HE-4. Atraves
dos difratogramas obtidos para os materiais, deslocamentos na posi¢ao dos picos
de difracéo referentes ao TiO, ndo foram observados, 0 que pode ser esperado
quando ndo ocorre a intercalacdo de W na rede cristalina do TiO,. Desta forma
podemos desconsiderar a dopagem por parte do W na rede cristalina do TiO,.
Também ndo foi observada a presenca de deslocamento da linha base nos
difratogramas que é caracteristico da formacéo de material amorfo. Desta forma,

a formacdo de WO3; amorfo também nédo ocorre para as sinteses destes materiais.
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FIGURA 4.12 — Padrbes de DRX dos precursores (P-2 e P-6) e dos
materiaisHE-2, HE-3 e HE-4.

Estes resultados indicam que o W-peroxo pode também sofrer
solubilizacdo durante a sintese realizada na presenca do Ti-peroxo amorfo e
apenas a cristalizagdo do TiO, ocorre pelo efeito das condicdes de sintese
realizadas, em baixas concentracdes de W utilizadas. Estes resultados indicam
que a cristalizacdo do WO; é fortemente dependente do pH do meio. Diversos
trabalhos sé@o reportados na literatura com o estudo detalhado da influéncia do
pH de sintese na formagdo de estruturas cristalinas de TiO, e também de
WO, 209102108 Entretanto, na literatura poucos estudos tem sido reportadosna
formacdo de diferentes Oxidos e o efeito do pH de sintese, assim como outros
fatores correlacionados as condi¢des 6timas de sintese, em sistemas de mais de
um ion metalico como no caso dos ions aqui utilizados de titanio de tungsténio
(W°" e Ti*).

A formagdo de mais de uma fase cristalina em um Unico
procedimento de sintese, onde multiplas fases cristalinas sdo formadas
concomitantemente ainda € pouco estudado para 0 WO3, assim comoo estudo do
mecanismo de crescimento para estes cristais. A partir dos resultados obtidos na
formacdo de heteroestruturas com TiO,, o efeito do pH de sintese pode ser

determinante para a formacdo das multiplas fases cristalinas de interesse, como
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o WO; e o TiO, concomitantemente. No trabalho de SONIAet al.'®® o estudo da
formacéo de estruturas de WO; foi avaliado utilizando diferentes sais de sulfato
para obtencdo de diferentes morfologias e fases cristalinas de WO3;. Neste
trabalho foi reportado a importancia do pH de sintese na nucleacdo e
crescimento de cristais de WOj3, onde foi verificado que a presenca de ions H;O"
podem favorecer o processo de nucleacdo através da diminuicdo na tensao
superficial e também podem conferir maior estabilizacdo para germinacdo do
cristal. Em condicdes de baixa concentragdo de ions H;O", ou da utilizacdo de
sais que podem formar complexos estaveis com o W, a precipitacdo e
consequente formacgédo de cristais de WO; pode ser prejudicada. Em pH 1-2 a
cristalizacdo do WO; é favorecida, entretanto em pH 5-6 a formacdo do WO;
ndo foi observada para todas as condicOes estudadas. Este estudo pode ser
estendido aos resultados apresentados neste trabalho, onde grande correlagéo
entre pH do meio e cristalizacdo do WO; foi também verificado, como também
na presenca de outro ion no meio reacional.

Ja para obtencdo de cristais de TiO,, € reportado que o pH de
sintese pode influenciar apenas na morfologia e fase cristalina do material final,
como observado no estudo de RIBEIRO® e colaboradores. Neste, 0 estudo
detalhado da obtencéo de estruturas cristalinas de TiO, foi realizado variando o
pH de sintese e foi observado que o material obtido é fortemente influenciado
pelo pH de sintese utilizado, assim como da dependéncia da energia de
superficie, que pode ser afetada pelo mecanismo de crescimento envolvido. O
crescimento de cristais de TiO, foi observado para os diferentes valores de pH
avaliados. Notou-se o crescimento preferencial para a fase rutilo do TiO, em pH
=0, em pH maior que 2 o crescimento da fase anatase foi preferencial e proximo
a pH=14 a fase favorecida foi na forma de titanatos, como reportado pelos
autores.

O pH foi analisado antes e depois de cada sintese realizada (Tabela

4.5). De acordo com o pH observado, podemos correlacionar a ndo formacao de
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estruturas cristalinas de WO3; na sintese do material HE-3 devido a baixa
concentragdo de fons HsO" que sdo necessarios para a estabilizacdo e posterior

germinacéo do cristal, assim como estudado no trabalho de SONIA.**®

TABELA 4.5 —Valores de pH determinados em cada condicdo de sintese
realizada para obtencédo dos materiais HE-3 e HE-4,

Material pH (inicial)* pH (final)**
HE-4 2 5
HE-3 4,5 8,9

*pH determinado anteriormente a sintese hidrotérmica
**pH determinado no sobrenadante obtido apds a sintese
hidrotérmica

E importante observar que variacdes no pH apds a sintese
hidrotérmica foram identificadas (Tabela 4.5). Isto sugere que o aumento no pH
observado ap0s a sintese pode ser caracterizado pela estabilizacdo dos
precursores utilizados. Anteriorente a sintese hidrotémica, as diferencas no valor
do pH sdo correlacionadas a concentracdo do precursor acido tungstico (H,WO,)
utilizado em cada sintese realizada. Quanto maior a concentra¢do de H,WO, na
sintese, menor o valor do pH inicial em solucdo. Durante a sintese hidrotérmica
0 peroxido de hidrogénio utilizado em excesso € consumido e também parte é
liberada na forma de gas oxigénio. Dessa forma, o0 aumento no pH observado no
sobrenadante das sintesespode ser devido principalmente a precipitacdo do TiO,
com a consequente formacdo de OH™ que é bastante reportadaatraves da sintese

OPM para estruturas de titanio (Equago 4.7).%197%°

[Ti(OH)30,]" + H,0 - Ti(OH), + 0, + OH~ (4.7)

A partir dos dados apresentados, é possivel observar que esta rota
sintética ndo foi favoravel para cristalizacdo do WO3. Apenas para grandes
concentracdes de W-peroxo utilizadas a fase cristalina referente ao WO; foi

identificada. Dessa forma, analise por absor¢do atdmica foi realizada no
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sobrenadante obtido apos a sintese dos materiais HE-3 e HE-4, para avaliar a
possibilidade de lixiviacdo do ion tungsténio em solucdo do sobrenadante. A
confirmacdo da presenca de W®* em solucdo, proveniente da solubilizacdo do
tungsténio durante a sintese dos materiais, foi observado como apresentado na
Tabela 4.6. Desta forma fica evidente a solubilizagio do W-peroxo nas
condicdes de sintese realizadas. Para o material HE-4, cerca de 46% de W
também é encontrado no sobrenadante da sintese, 0 que sugere que parte do W-
peroxo que néo foi cristalizado também sofre solubilizacdo. Estes resultados sdo
conclusivos para o estudo da sintese de estruturas de WO;, assim como na
obtencdo de heteroestruturas através da cristalizacdo de fases mistas em uma
Unica etapa de sintese.

Foi verificado que o pH de sintese exerce grande influéncia na fase
cristalina obtida, assim como na inibicdo da formacao de estruturas de WO3 em
valores de pH elevados em detrimento da cristalizacdo de estruturas de TiO,,
que ndo sao afetadas pelos valores de pH empregados nas condic¢des avaliadas,
assim como reportado em trabalhos recentes na literatura.'®'%?*% Estruturas
cristalinas de WO; apenas foram observadas em condicdes de elevada
concentragdo de WOj;, em relacdo ao TiO, utilizado para a sintese das

heteroestruturas e pH=2 durante a sintese hidrotermal.

TABELA 4.6 — Concentracdo de W no sobrenadante obtido apds a sintese
hidrotermal para os materiais HE-3 e HE-4, analisado por ICP-OES.
Material Concentracdo de W antes  Concentracdo de W apds

da sintese® mgL™ a sintese® mgL™
HE-3 59 31,2

% concentracdo de W utilizado na sintese hidrotermal.
®: concentracdo de W encontrado no sobrenadante apés a sintese e
analisado por ICP-OES.
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4.3.2 —Precursores peroxo-complexo de tungsténio e

TiO, pré-formado

Os resultados do estudo da formacéo de heteroestruturas utilizando
uma fase pré-formada foi realizado para investigacdo do crescimento da segunda
fase a partir da utilizacdo deperoxo-complexo de tungsténio. A possibilidade de
obtencdo de heteroestruturas nesta condicdo de sintese foi avaliada para o estudo
da cristalizacdo de uma fase de interesse, sem a interferéncia de crescimento de
uma fase em detrimento da outra. Em sintese de materiais a utilizacdo de um
Oxido prée-formado pode possibilitar a nucleacdo e crescimento de outra fase
cristalina e consequentemente a formacédo de duas fases cristalinas em contato
através de uma interface pode ser favorecida e caracterizar a formacdo de
heterojuncoes.

Para esta rota sintética foi utilizado o TiO, comercial nanométrico
(material denominado P-7) como fase pré-formada para minimizacdo na
interferéncia para a cristalizacdo da estrutura de WO3.De acordo com a anélise
da estrutura cristalina dos materiais, realizada por DRX (Figura 4.13), pode ser
observado a formacdo das fases cristalinas de interesse, referentes ao TiO, e
também ao WO;, para as amostras HE-5, HE-6 e HE-7. As fases cristalinas
observadas sdo caracterizados pela presenca de picos de difracdo relacionados a
fase cristalina anatase (A) do TiO, como fase majoritaria (JPDS n°: 86-1157) e a
presenca de uma pequena quantidade da fase rutilo (R), caracterizada pelo pico
de difragao em 20 = 27° e destacado no difratograma como R(101). Picos de
difracdo referentes a fase ortorrombica do WO; também foram observados
(JCPDS n° 35-0270 e 01-071-0131), assim como observados na sintese
realizada para este 6xido puro (dados apresentados na se¢édo 4.1.1, denominado

material P-2).
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FIGURA 4.13 - DRX para 0s materiaisprecursores (P-2 e P-7) e
heteroestruturas HE-5, HE-6 e HE-7.

De acordo com os valores de pH medidos foi verificado um
pequeno aumento e pode estar relacionado a decomposic¢do do peroxo-complexo

de tungsténio com a consequente cristalizacdo do WO3; no sistema (Tabela 4.7).

TABELA 4.7 — Valores de pH determinados em cada condicdo de sintese
realizada para obtencédo dos materiais HE-7, HE-8 e HE-9.

Material pH (inicial)*  pH (final)**
HE-7 3 6
HE-6 4 6
HE-5 5 6

*pH determinado anteriormente a sintese hidrotérmica
**pH determinado no sobrenadante obtido apds a sintese

hidrotérmica

A morfologia dos materiais obtidos foi avaliada por imagens de
MEV/FEG. De acordo com as imagens (Figura 4.14) foi verificado que o
material HE-5 apresenta aglomerados de forma arredondada, caracteristicos da
presenca de TiO, nanoparticulado, o que se deve a maior quantidade em massa
do P-7 nesta rota sintética. J& os materiais HE-6 e HE-7 apresentam particulas
com morfologia de placas micrométricas e de nanoparticulas arredondadas

depositadas sobre a superficie destas placas foi observado e pode caracterizar a
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formacdo de fases de TiO, e WO; associadas, 0 que indica a cristalizacdo de
uma fase sobre a outra durante a sintese hidrotérmica. Uma vez que durante a
sintese hidrotérmica as colisdes entre as particulas podem ser favorecidas devido
as condicdes de temperatura e pressao, o que possibilita a cristalizacdo de uma

particula sobre a outra com a consequente formacao da interface cristalina.

100 nm 100 nm
FIGURA 4.14 — Imagens por MEV com emissao de campo para 0os materiais (a)

P-2, (b) P-7, (¢) HE-5, (d) HE-6 ¢ (¢) HE-7.

Analise por EDX indica que as particulas de WO; e TiO; estdo em
contato, como observado para o material HE-7 (Figura 4.15). A distribuicdo das
particulas de TiO, estdo dispostas de forma ndo homogénea, caracterizado pelo
aglomerado que foi localizada em contato com as particulas de WOz, como foi
observado pela regido do Ti na figura 4.15-b. As particulas de WO; sdo
caracterizadas pelo aglomerado com morfologia de placas irregulares e tamanho
na ordem micrometrica, como identificado pela Figura 4.15-a e foi indicada pela
Figura 4.15-c pela regido com maior concentracdo de tungsténio. Além disso, o
espectro obtido para a analise semiquantitativa dos elementos W e de Ti nesta
amostra HE-7 é apresentado na Figura 4.15-d, onde é possivel observar as

intensidade relativas do W e do Ti presentes nesta amostra. Outros elementos
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que foram identificados podem ser provenientes de possiveis contaminacdes no
material durante o preparo para a analise e também devido ao sinal caracteristico
do porta amostra, que é coberto por fita de carbono. E possivel observar através
desta andlise que a heteroestrutura é obtida pela cristalizacdo do WO; na célula
hidrotermal na presenca de nanoparticulas de TiO, pré-formadas e que estas
encontram-se associadas de forma ndo homogénea através de aglomerados de
particulas maiores. Além disso, devido a cristalizacdo de estruturas
micrométrica de WO3; no meio reacional, as particulas de TiO, pré-formadas
tendem a se agregar pelo mecanismo de aglomeracdo e consequentemente
diminuindo a superficie ativa para associacdo com as particulas de WO;. A
associacao entre os 0xidos WO;3; e TiO, por este metodo de sintese pode resultar
em materiais com propriedades de baixa area superficial como consequéncia da
aglomeracéo entre as particulas dos 6xidos precursores.

A estrutura eletronica dos materiais sintetizados foi avaliada por
medidas de UV-vis no modo de refletancia difusa (Figura 4.16). Os dados
sumarizados para os valores de energia de band gap s@o apresentados na Tabela

4.8 e foram calculados de acordo com a Equacéo 4.1.
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FIGURA 4.15 — Imagem obtida por MEV para a amostra HE-7 (a) e mapas de
EDX de Ti (b) e de W (c) para esta amostra. Grafico EDX para a imagem

analisada (d).
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FIGURA 4.16 — Espectro de reflectancia difusa UV-visivel corrigidos pela
relacdo de Tauc. Oxidos precursores (a) e para os materiaisHE-5, HE-6 e HE-7

(b).
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TABELA 4.8 — Valores estimados para a energia de band gap dos materiais
(Eg), determinados pela Equagéo de Tauc e valores da area superficial especifica
(A.S.) dos materiais, determinados pela Equacédo BET.

Material E,/ eV A.S./meg"
P-2 2,66 e 2,86 1,0
HE-7 3,04 9,9
HE-6 3,27 31,3
HE-5 3,37 35,8
P-7 3,20 123,90

Foi observado para o0s oOxidos precursores valores de E
equivalentes a 3,2 eV para P-7 € 2,66 e 2,86 para o P-2, correspondentes ao Ey; e
Eq. apresentados para este material. Foi também verificado um aumento do E,
com a diminuicdo de m% de WO; nas heteroestruturas obtidas (de HE-7 para
HE-5). Esta variacdo na propriedade eletrébnica dos materiais pode ser
relacionada a interacdo entre os Oxidos quando associados. Uma vez que a
associacdo entre os oxidos pode levar a formacdo de uma interface cristalina
entre os semicondutores e consequentemente ao alinhamento no nivel de Fermi
na interface cristalina formada na heterojuncdo. Desta forma, é esperado que as
propriedades eletronicas destes materiais apresentem valores distintos aos
valores de Eg4 para os oxidos individuais. As variagdes de E4 observadas para as
heterojuncdes sdo governadas pelo efeito causado na regido da interface que se
difere das propriedades do bulk, e caracterizam a efetiva associacdo entre 0s
6xidos semicondutores.

Além disso, foi determinada a area superficial especifica para os
materiais. De acordo com os resultados que séo apresentados na Tabela 4.8, a
area obtida para o P-7 foi de 123,9 m2g™’. Foi observadapara os materiais
heteroestruturados uma drastica diminuicdo para A.S. E dessa forma, a
associacdo entre os 6xidos WO; e TiO, nesta condicdo de sintese realizada ndo
foi favoravel para a obtencédo de catalisadores com elevada area superficial, o
que pode resultar em materiais com baixa eficiéncia para aplicacdo em

processos heterogéneos.O efeito negativo pode ser esperado quandoda formacéo
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de heterojuncdes e também pode afetar na diminuicdo de grupamentos
superficiais, como grupos hidroxilas na superficie dos 6xidos semicondutores,
que podem ser significativamente reduzidos, como reportado em trabalhos
recentes.” Além disso, a baixa A.S. para os materiais produzidos pode estar
relacionada as particulas micrométricas de WO3 que foram identificadas atraveés

de imagens por MEV na forma de aglomerados.

433 — Oxidos pré-formados como “blocos de

construcao”

Uma vez que a eficiéncia na sintese de heteroestruturas WO3/TiO,
ndo foi observada pelas etapas de sintese | e Il, a formacdo de sistemas
heteroestruturados foi também estudada a partir dos precursores pré-formados
(etapa 111). E esperado, por esta rota de sintese, a possibilidade de formacéo de
interfaces cristalinas que caracterizama formacao de heteroestruturas, a partir de
colisdes efetivas entre os 0xidos pré-formados.

Na Figura 4.17-a sdo apresentados os dados de DRX obtidos para
0s 6xidos de TiO, comercial e WO; pré-formados e também para os materiais
obtidos em diferentes razdes massicas de WO;. As fases cristalinas anatase
(JPDS n%: 86-1157) e ortorrombica (JCPDS No. 35-0270 e 71-0131) podem ser
observadas como fases cristalinas majoritarias, respectivamente para os o0xidos
de TiO, e WO3, como ja apresentados nas se¢des anteriores.

Os materiais HE-10 a HE-14 exibiram a coexisténcia de ambas as
fases cristalinas presentes no TiO, e no WOs;, indicando a formacdo de fases
separadas e ndo o efeito de dopagem. Entretanto, para as amostras HE-8 e HE-9
0s picos de difracdo relativos a fase ortorrdmbica do WO; ndo foram
identificados, provavelmente devido ao efeito de segregacdo do WO; nas

mesmas. Outro fato importante de se notar é que deslocamentos nos picos de
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difracdo referentes ao TiO, ndo foram observados, o que pode ser esperado no
caso de ndo haver dopagem do W na estrutura do TiO,.

Para verificacdo da presenca de WOj3; nas amostras contendo HE-8 e
HE-9, a espectroscopia Raman foi realizada para a identificacdo das fases
cristalinas presentes, como uma técnica complementar ao DRX. Para o P-7
bandas em 398, 514 e 638 cm™ sdo observadas, caracteristicas dos modos de
vibracdo da fase anatase, como esperado (Figura 4.17-b).'%

Para os espectros Raman obtido para o P-2 0s picos mais intensos
s&0 observados em 802 e 708 cm™ relativos aos modos (O-W-O) de vibracdo
W?®-O simétrico e assimétrico, respectivamente. Em 260 e 325 cm™ bandas
correspondentes a vibragdes W-O-W também sdo observadas.'® A amostra HE-
9 apresenta todos os modos de vibragdo relatados para o TiO, anatase e um pico
em 802 cm™ queindica a presenca de WO; na mesma, confirmando a presenca
de ambas as fases referentes aos 0xidos precursores (P-2 e P-7). Para a amostra
HE-8 nenhum modo de vibracdo referente ao WO; € observado, apenas modos
de vibracdo caracteristicos da fase anatase do TiO, puderam ser identificados por

esta técnica.*
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FIGURA 4.17 — a) DRX para 0os materiais. b) Espectro Raman.

Para avaliacdo da distribuicdo da fase WOsno material HE-9
imagens por Raman confocal foram obtidas, Figura 4.18. De acordo com a
imagem confocal Raman as areas claras da Figura representam a presenca da
fase ortorrombica do WO; e anatase do TiO, associadas (Figura 4.18-b),
enquanto as areas escuras da imagem indicam a presenca da fase anatase do
TiO, (Figura 4.18-c), de acordo com os modos de vibragdo caracteristicos. A
partir destes resultados foi possivel concluir que as particulas de WO; estéo

distribuidas de forma ndo homogénea nesta amostra e que estdo associadas as
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particulas de TiO,, uma vez que ndo foi observado a regido caracteristica do
WO:;.
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FIGURA 4.18 — Imagem Raman para o material HE-9 (a) e seu espectro Raman

caracteristico para regido 1 (b) e regido 2 (c).

Devido a ndo identificacdo da fase cristalina referente ao WO; no
material HE-8, tanto por DRX quanto por Raman, uma avaliacdo da relacéo
entre as fases foi avaliada levando em consideracdo os difratogramas obtidos
para confirmacdo da raz&o entre as massas reportado para os materiais. Como
exemplo, utilizamos a amostra HE-11. Uma mistura fisica foi preparada na
mesma proporc¢do, de quantidade em massa conhecida, e o difratograma obtido
foi comparado ao difratograma para o material obtido por sintese hidrotermal —

denominado MF-2. Esta analise foi realizada baseado no trabalho de GRIBB e
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BANFIELD,"™ onde esta relacdo é estabelecida. Os difratogramas s&o

apresentados na Figura 4.19.
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FIGURA 4.19 — DRX realizado para o material HE-11 obtido por sintese
hidrotermal e para a correspondente mistura fisica MF-2, sem tratamento

térmico.

A relacéo entre os picos mais intensos referentes a fase cristalina
anatase (101) para o TiO, e para a fase ortorrombica (220) para 0 WO3; foram
analisados em cada difratograma para verificacdo da composicdo da
heteroestrutura em relacdo a mistura fisica. Foi observado uma pequena
diferenca na intensidade dos picos mais intensos do material sintetizado quando
comparado a correspondente mistura fisica, 0 que sugere que a massa de WO,
permanece praticamente constante apos a sintese hidrotérmica, confirmando a
porcentagem em massa reportada para esta sintese. Entretanto, para os materiais
sintetizados HE-8 e HE-9, esta relacdo entre as massas ndo foi valida. Através
da analise do sobrenadante da sintese dessas amostras e também da amostra HE-
11 foi verificado a lixiviagdo de W no sobrenadante apos as sinteses, sendo mais
pronunciado nas amostras HE-8 e HE-9 (Tabela 4.9). Estes resultados foram
analisados por ICP-OES, onde a determinacdo de W foi avaliada em 207,912

nm. Os dados revelaram uma significante lixiviacdo do W, em relacdo a massa

98



inicial utilizada. Dessa forma, estes resultados justificam a baixa deteccdo do
WO3; nas amostras HE-8 e HE-9, por DRX e Raman.

TABELA 4.9 — Determinacdo da concentracdo de W no sobrenadante das
sinteses, analisados por ICP-OES.

Material Concentracao de W antes  Concentracdo de W depois
da sintese?/ mgL™ da sintese”/ mgL*
HE-8 120 42,75
HE-9 240 100,51
HE-11 480 117,72

% concentracdo de W utilizado na sintese hidrotermal.

®: concentracdo de W encontrado no sobrenadante apés a sintese e
analisado por ICP-OES.

As propriedades eletronicas dos materiais foram avaliadas por DRS
para determinacdo da energia de band gap para os diferentes materiais
produzidos (Figura 4.20). Atraveés da Equagéo 4.1 os valores estimados para Egq
foram determinados (Tabela 4.10). Foi verificado de acordo com os valores
aproximados uma diminuigéo nos valores de E4 para proporgdes intermediarias
entre os oxidos WO,/TiO, até um valor 6timoque foi encontrado para o material
HE-11 (E4= 3,00 eV).

1,0+

0.4

26 28 30 32 34 36 38 40 42 44

FIGURA 4.20 — Espectro de UV-visivel no modoreflectancia difusa corrigidos
pela relacdo de Tauc para os materiais precursores (P-2 e P-7) e para HE-8 a
HE-14.
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Na Tabela 4.10 também séo apresentados os resultadosobtidos para
area superficial especifica para os materiais heteroestruturados e para os 6xidos
individuas para efeito de comparacdo. Uma diminuicdo na area especifica
superficial é observada nos materiais sintetizados na presenca de WO;. Foi
observado que o aumento de WO; nas estruturas leva a uma correspondente
reducdo na area superficial especifica (como observado a diminuicdo da A.S.
para 0os materiais HE-8 a HE-14). O valor extremamente baixo da éarea
superficial do WO; puro, P-2, deve ser correlacionado a baixa solubilidade do
precursor P-1 em meio aquoso, 0 que leva a cristalizacdo pelo mecanismo de
aglomeracédo. De fato, esta analise mostrou baixa reprodutibilidade comparada

as demais, e demonstra também o efeito da associagcdo com o TiO,.

TABELA 4.10 —Valores estimados para a energia de band gap dos materiais
(Eg), determinados pela Equagéo de Tauc e valores da area superficial especifica
(A.S.) dos materiais, determinados pela Equacédo BET.

Material E eV AS./mg"’
P-7 3,20 123,90
HE-8 3,14 111,57
HE-9 3,11 111,94
HE-10 3,12 71,84
HE-11 3,00 61,11
HE-12 3,10 49,21
HE-13 3,14 43,49
HE-14 3,07 20,39
P-2 2,66 e 2,86 0,99

A morfologia dos materiais foi investigada por microscopia
eletronica de varredura por emissédo de campo (MEV-FEG), Figura 4.21. Uma
morfologia irregular formada por micro-placas foi observada para o P-2 (Figura
4.21-a e 4.21-b). Nas Figuras 4.21-c e 4.21-d € possivel observar a presenca de

placas recobertas por nanoparticulas de TiO,, para a amostra HE-11.
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FIGURA 4.21 — MEV-FEG para o P-2 (a) e (b), HE-11 (c) e (d).

Imagens por HRTEM foram também obtidas para as amostras P-7,
P-2, HE-11, HE-14, como apresentado na Figura 4.22. Foi observado
nanoparticulas de tamanho meédio entre 5-10 nm, com pardmetro de rede
consistente com o plano (101) para a fase anatase do TiO, para 0 material P-7
(Figura 4.22 —a). Para o P-2, Figura 4.23-b, a morfologia formada por placas é
confirmada, como observado por MEV. A transformada de Fourier (FFT) foi
realizada, Figura 4.22-b, confirmando a natureza de uma Unica fase cristalina na
forma de placas, com orientacdo ao longo do eixo de zona [100]. As imagens
por HRTEM para os materiais HE-11 e HE-14 revelam a presenca simultanea de
ambas as fases cristalinas observadas para as particulas de P-2 e P-7.

Uma visdo expandida da regido indicada na Figura 4.22-c para o
material HE-11 foi observado a fase cristalina do TiO,, com rede correspondente
a distancia interplanar (101) do plano cristalino (Figura 4.22-d). A imagem
HRTEM obtida para HE-14 (Figura 4.22-f) revela a presenca de franjas
relacionadas a distancia interplanar de 0,35 e 0,33 nm, o que esta de acordo com
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0 espacamento interplanar das redes (101) e (002) para os planos cristalograficos

das fases anatase e ortorrdmbica para o TiO, e WQOs, respectivamente.

0,-2-2) 10.-2.0)

10 nm

FIGURA 4.22 — Imagens por HRTEM para as amostras P-7 (a), P-2 (b), HE-11
(c) e (d), HE-14 (e) e (f).
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Dessa forma, a associacdo entre os 6xidos WOz (P-2) e TiO, (P-7)
foi confirmada através da identificacdo dos planos cristalinos para estas fases em
contato através de uma interface. Além disso, € importante notar nas Figuras 5
(d-f) a coalescéncia orientada ou agregacdo orientada (AO) de nanoparticulas de
TiO, sobre a superficie do WOs3, 0 que indica a formacéo de heteroestruturas.

Estes resultados sdo interessantes e é possivel observar que as
particulas matém a mesma caracteristica morfologica antes e ap0os o tratamento
hidrotermal dos 6xidos mistos e demonstra 0 mecanismo de coalescéncia AO
que e responsavel pela formacéo de heterojuncdes.

De acordo com os resultados apresentados é possivel supor o
mecanismo de sintese das heteroestruturas. Como observado, as particulas de
WO, sdo maiores do que as nanoparticulas de TiO,, e que elas estdo em contato
entre si. Além disso, fica claro a formacdo de nanoparticulas de WO3; com
morfologia de placas alongadas, que podem crescer quando o soluto €
disponivel, formando estruturas maiores. Logo, podemos supor que em menor
proporc¢édo, a formacgédo das nanoparticulas de WO3 é irregular e, provavelmente,
as placas muito pequenas sdo segregadas. Em proporcOes intermediarias, a
mistura de fases ocorre de forma mais eficaz, e o contato entre as fases ocorre.

Assim, a transferéncia eletrbnica entre os 6xidos de WO3 e TiO,
tem um papel importante no processo fotocatalitico, onde proporgdes
intermediarias destes éOxidos poderdo apresentar melhores respostas
fotocataliticas.

Podemos observar que as heteroestruturas sédo formadas por
colisdes randémicas entra as particulas de TiO, sobre a superficie do WO3; e que
este mecanismo de crescimento pode ser correlacionado ao crescimanto de
particulas por (AO). Este mecanismo favorece o crescimento de cristais
anisotropicos e com uma interface em comum entre as particulas, indicando que
0 crescimento comeca a partir do contato entre as particulas através da interface

formada. A coalescéncia orientada entre as particulas ocorre pelo alinhamento
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cristalografico de duas ou mais particulas, onde particulas pré-formadas sofrem
colisdes, através da coalescéncia de particulas em um determinado plano de
simetria do cristal (hkl)."**

De fato, diversos trabalhos reportam a formacdo de heteroestruturas a
partir de colisbes orientadas entre particulas, resultando em materiais com
formacdo de interfaces cristalinas, que é o resultado de colisbes efetivas em
dispoersdes coloidais ou pela rotacdo de uma particula sobre a superficie de
outra pre-formada, até que o alinhamento entre as estruturas cristalinas
ocorra.'***** Em geral, estes estudos reportam a sintese e intensiva investigacéo
das estruturas formadas assim como 0s mecanismos de crescimento, entretanto
uma analise aprofundada do efeito destas estruturas mistas deve ser avaliada em

relacdo ao potencial para reac6es fotocataliticas.

4.4 — Analise da atividade fotocatalitica para as

heteroestruturas WO,/TiO, obtidas por diferentes rotas

Uma analise comparativa entre as heteroestruturas formadas por
diferentes rotas sintéticas foi realizada para melhor interpretacéo e investigacédo
das propriedades finais dos materiais obtidos. Através do estudo da atividade
fotocatalitica e fotoeletrocatalitica, as heteroestruturas foram investigadas de
acordo com a propriedade de transferéncia de cargas entre as estruturas dos
semicondutores. Esta propriedade foi extensivamente estudada para
caracterizacdo dos materiais.

A chave para obtencdo de sistemas mais ativos em reacOes
fotocataliticas estd no estudo da sintese de materiais com maior controle nos
parametros de interesse, como morfologia, fase cristalina e energia de band gap,
que visam a obtencéo de sistemas avancados na absor¢do do féton, na separacéo
efetiva das cargas fotogeradas (e/h*) e nos processos de transporte das cargas.

Uma alternativa interessante é a formacédo de sistemas heteroestruturados onde
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um principal absorvedor de foton (semicondutor) é combinado com um outro
para suprir as restricdes como por exemplo de elevados valores para energia de
band gap e consequentemente favorecer no processo fotocatalitico.***

A verificacdo da formacdo de tais sistemas pode ser realizada a
partir de caracterizacdo eletroquimica, onde a estrutura eletronica dos
semicondutores, assim como as propriedades de densidade de cargas no sistema
podem ser elucidadas. Além disso, a determinacdo do diagrama de energia para
as estruturas obtidas é necessario para correlacionar a posi¢cdo dos potencias Ey,
Ec, Eq em relagéo ao potencial do substrato a ser fotodegradado.No trabalho de
OLIVEIRA e colaboradores,” a atividade fotocatalitica na degradacdo de
contaminantes organicos em agua foi assistida pela tecnica eletroquimica.
Através do diagrama de energia obtido por caracterizacdo eletroquimica na
determinacdo do potencial de banda plana Egp, 0S autores observaram o
potencial de utilizacdo do sistema TiO,/WO; para a fotodegradacdo do
composto organico de interesse devido a determinagdo da posicédo relativa dos
potenciais de bandas para as estruturas que foram estudadas.

E conhecido o efeito de alinhamento do nivel de Fermi na interface
formada entre os 6xidos semicondutores para que o equilibrio termodinamico
entre as estruturas eletrbnicas seja atingido e dessa forma para sistemas
heteroestruturados é esperado deslocamentos para a energia de Fermi quando
comparados aos valores obtidos para os 6xidos individuais. Estes resultados sdo
importantes para a comprovacdo da formacgédo de sistemas heteroestruturados
para as diferentes rotas sintéticas estudadas e pode ser estendido aqui para o
estudo que foi realizado com os materiais WO,/TiO,. Além disso, ensaios
fotoeletrocataliticos foram empregados para melhor compreensdo das
propriedades eletrénicas dos materiais e também os processos de transferéncia
de cargas nas heteroestruturas.

As heteroestuturas HE-5 a HE-14 foram estudadas aqui para

caracterizacdo das propriedades fotocataliticas e do diagrama de energia para as
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estruturas obtidas quando da associagdo com o0s precursores P-2 e P-7 por

diferentes rotas de sintese.

4.4.1 - Propriedades fotocatalitica na degradacdo da
Rho-B

A atividade fotocatalitica de semicondutores € um processo no qual
as cargas fotogeradas (e/h") sdo usadas para oxidar moléculas adsorvidas na
superficie do semicondutor. Existem duas formas distintas que podem ocorrer
em processos fotocataliticos heterogéneos, a oxidagdo direta e indireta. No
primeiro caso, a adsorcdo do corante sobre a superficie do semicondutor ocorre
e posteriormente, as cargas fotogeradas podem migrar para a superficie do
semicondutor e o buraco (h") pode ser responsavel pela oxidacdo direta da
molécula organica. No caso da oxidacao indireta, ndo é observada a adsorcéo do
corante na superficie do semicondutor e 0 mecanismo de oxidacdo ocorre por
meio da migracdo das cargas para a superficie do semicondutor, com
consequente oxidacdo/reducdo de moléculas adsorvidas (como exemplo: H,0,
OH",0,) que serdo responsaveis pela oxidacdo de moléculas organicas. Devido a
possibilidade de migracdo das cargas fotogeradas de uma fase cristalina para a
outra em uma heteroestrutura, diferencas na fotoatividade poderdo ser
observadas.

Outro mecanismo que pode estar atuando para 0S ensaios
fotocataliticos sob iluminacdo visivel é o de sensitizacdo por corantes.' Neste,
uma molécula que apresenta absorcdo na regido visivel do espectro luminoso
(como por exemplo a Rho-B) pode ser excitada e realizar espontaneamente a
injecdo de elétrons na superficie de um semicondutor com energia de band
gaplarga, na regido UV, passando de seu estado fundamental (HOMO) para seu
estado excitado (LUMO).* Desta forma, o semicondutor ndo pode ser excitado

pela radiacdo visivel incidida e logo, a efetiva geracdo de cargas na superficie
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deste semicondutor sera o resultado do processo de sensitizacdo. Uma vez que a
molécula de corante € adsorvida na superficie do semicondutor, este processo de
sensitizacdo pode ser 0 mecanismo que governa a fotodegradacdo do corante e
esta serd a primeira etapa de sua degradacdo.

A atividade fotocatalitica foi investigada utilizando como molécula
modelo o corante organico Rho-B. O pico de absor¢cdo maxima para este corante
organico é observado em 554 nm. Quando o corante organico é exposto a
iluminacdo com radiacdo nas faixas UV-visivel, é esperado uma reducéo do pico
méaximo de absorcéo devido ao processo de fotolise com a consequente oxidacéo
da estrutura do corante. Entretanto, é reportado a grande estabilidade deste
corante organico sob iluminacéo visivel e UV a longos periodos de exposic&o.™
Quando na presenca de fotocatalisador, a redugdo do pico maximo de absorcao
para este corante é drasticamente reduzido.?’

Na Figura 4.23 ¢ apresentado o resultado para a fotodegradacdo da
Rho-B em fungdo do tempo de irradiacdo (visivel e UV, respectivamente). A
Figura 4.23-a é uma representacdo do perfil de fotodegradacéo para a Rho-B na
presenca do P-7 utilizado como catalisador, onde C, representa a concentracdo
inicial da Rho-B (5 mg L™) e C representa a concentracdo medida em diferentes
intervalos de tempo para a cinética de fotodegradacdo realizada sob iluminacéo
UAVA

Uma solucdo contendo apenas a Rho-B sem catalisador, foi
utilizada como branco para observacdo de sua fotodegradacdo apenas pela acédo
da luz (processo de fotolise). De acordo com os resultados apresentado e
indicados nas Figuras 4.23-b e 4.23-c, ndo foi observado um decaimento
significativo na concentracdo do corante durante a cinética de fotodegradacao
realizada, o que caracteriza a elevada estabilidade do corante orgénico sob as

diferentes radiacfes estudadas (visivel e UV).
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FIGURA 4.23 — Perfil de fotodegradacdo para a Rho-B na presenca de P-7 e
iluminacdo UV (a). Cinética de fotodegradacdo da Rho-B sob radiacédo visivel
(b) e UV (c).Gréfico que representa a fotodegradacéo por unidade de area obtida

para a cinética de fotodegradacao sob iluminacdo UV (d).

TABELA 4.11: Valores de k’ obtidos por regressao linear para a cinética de
primeira ordem obtida para os materiais precursores e HE-5 a HE-7 sob radiacéo
visivel (k,vis) e UV (k,UV)-

Material  k’vis/10°(min™ mol m™) K uv/ 107 (min™ mol m™®)
erro x 10™ errox 107
P-7 1,09 = 0,457 6,76 £ 0,156
HE-5 - 1,41+ 0,022
HE-6 - 1,89+ 0,069
HE-7 - 1,18+ 0,05
P-2 - 1,62 £ 0,047
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As heteroestruturas obtidas pela rota de sintese utilizando um 6xido
pré-formado e o peroxo-complexo de tungsténio foram avaliadas (Etapa 1l de
sintese), Figuras 4.23 (b-d). De acordo com o perfil observado para cinética de
degradacdo da Rho-B sob radiacdo visivel e UV (Figura 4.23-b e 4.23-c), a
reagdo pode ser considerada como de primeira ordem em relacdo a Rho-B.
155914 Um modelo simples da cinética da reacdo, o qual expressa a cinética de

primeira ordem pode ser proposto como:

v=— L = [Rho — B.[S.A.] (4.8)

onde v é a velocidade da reacdo, [Rho-B] é a concentracdo do corante, k é a
constante da reacdo e [S.A.] é a concentracdo do fotocatalisador (assumido
como sendo a quantidade de sitios ativos), o qual é constante para uma

determinada amostra. Assim temos:

v=— LB = ' [Rho — B] (4.9)

Integrando a Equacéo 4.9, tem-se a seguinte relacdo matematica

entre o tempo decorrido e a concentracdo residual do contaminante:

— _nlRho"Bl_ _ 4y (4.10)

[Rho—B]inicial -

De acordo com a Equacdo 4.10, o grafico de -In ([Rho-
B]/[RhoB]iniciar) por t deve mostrar uma reta com coeficiente angular igual ao
negativo da constante de velocidade da reacdo aparente £’. A concentracdo de
sitios ativos, [A.S.] mostrada na Equacdo 4.8, pode ser correlacionada a area
superficial especifica dos materiais estudados. Desta forma, pode-se atribuir a

-2 59

esta grandeza a unidade de mol.m™.
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O valor para a constante de velocidade sob iluminacdo visivel foi
determinado apenas para o material P-7 que apresentou uma cinética de
fotodegradacdo no periodo de tempo avaliado (Tabela 4.11). De acordo com 0s
resultados obtidos para a fotodegradacdo da Rho-Bcom iluminacgdo visivel na
presenca dos catalisadores, foi observado um pequeno aumento na fotoatividade.
O P-7 apresentou eficiéncia fotocatalitica mais significativa que os demais
catalisadores e estes resultados podem ser correlacionados as propriedades
eletrbnicas, onde a energia de band gap exibida para os catalisadores foram
observadas na faixa UV (3,04 — 3,37 eV). Como esperado, 0s testes
fotocataliticos realizados com iluminagdo visivel ndo foram efetivos para o
processo de excitacdo eletronica da estrutura de bandas dos semicondutores e
dessa forma, os pares elétron/buraco ndo sdo formados na superficie do
semicondutor para que reacdes redox ocorram, como a fotodegradacdo do
corante organico Rho-B.

Sob iluminagdo UV (Figura 4.23-c) a taxa de fotodegradacéo para
Rho-B foi significativamente aumentada na presenca dos fotocatalisadores. Os
valores determinados para k’yy S80 sumarizados na tabela 4.11. No grafico de
barras da figura 4.23-d é apresentado a razdo k’ dividido pelo valor obtido para a
area superficial especifica dos materiais. Uma vez que os testes fotocataliticos
foram realizados com a mesma massa para os fotocatalisadores, uma analise
mais efetiva para a taxa de fotodegradacédo € obtida analisando-se a razdo entre
k’ ¢ a area superficial especifica doas materiais (A.S.), que foram determinadas
por medidas de adsorcao/dessorcdo de N, e apresentadas na Tabela 4.8. Os
dados para a k’/A.S. para a fotodegradacdo da Rho-B sob iluminacdo UV séo
apresentados na forma de grafico de barras (Figura 4.23-d) para melhor
visualizacdo dos valores obtidos. Os valores obtidos por k’/A.S. podem ser
entendidos como a fotoatividade por unidade de area dos fotocatalisadores.

Foi possivel verificar que a fotoatividade dos materiais é fortemente

dependente do namero de sitios ativos, que aqui foram correlacionados a
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propriedade de area superficial especifica. Ja para o material P-2, a determinacao
para A.S. foi dificultada devido a propriedade de aglomeracdo deste material
durante a analise realizada, o que impossibilitou a determinacdo para o valor da
area superficial exata, como foi discutido anteriormente na caracterizacdo desta
amostra. Além disso, outro fator que pode levar a reducdo da area especifica
superficial para o P-2 (WQO3) é o valor para a densidade para a sua fase cristalina
ortorrémbica (7,16 g cm™), quando comparado ao P-7 (TiO,) é de (3,8 g cm™).
Desta forma, os valores obtidos para a determinacdo das constantes de
velocidade divididas pelo fator de A.S. torna-se invalida para este material (P-2).
Os valores para k’/A.S. para os materiais P-7, HE-5, HE-6 e HE-7 foram
calculados e de acordo com os dados apresentados € possivel verificar que a
fotoatividade é caracterizada pelo efeito benéfico na associacdo entre os 6xidos
semicondutores P-2/P-7 (WO3/TiO,) para a eficiente separacdo das cargas
fotogeradas em reacdes fotocataliticas heterogéneas. Entretanto, uma otimizagéao
para a sintese de heteroestruturas deve ser avaliada para investigacdo do
aumento na fotoatividade em comparacéo ao material de referéncia (P-7).

Desta forma, as heteroestruturas obtidas pela rota de sintese atraves
da utilizacdo de precursores pré-formados como “blocos de construgdo” (Etapa

I11 de sintese), foram estudadas e os resultados sdo apresentados na Figura 4.24.
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FIGURA 4.24 — (a) Curvas de degradacédo fotocatalitica para os materiais sob

iluminacao visivel, (b) sob iluminacdo UV e (c) para misturas fisicas e materiais

precursores tratados sob iluminacdo UV. (d) Grafico que representa a

fotodegradacdo por unidade de area obtida para a cinética de fotodegradacédo sob

iluminacao visivel e (e) sob iluminacdo UV.
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TABELA 4.12: Valores de k’ obtidos por regressao linear para a cinética de
primeira ordem obtida para os materiais precursores, precursores tratados, HE-8

a HE-14 e misturas fisicas, sob radiagdo visivel (k’;s) € UV (K’yy).

Material K’/ 10*(min™.mol.m?) K’uv/ 103(min™.mol.m™)

erro x 10™ erro x 107

pP-7 4,04 +0,25 52+0,17
HE-8 19,5+ 1,96 17,2 +1,45
HE-9 6,6 +0,31 8,4 +0,25
HE-10 169+1,34 15,6 + 0,55
HE-11 171+192 375+1,23
HE-12 14,4 + 2,35 16,6 + 0,83
HE-13 12,2+ 0,95 7,8 +0,09
HE-14 11,4+ 1,15 8,8+0,16
p-2 0,9+0,121 2,2+0,04
MF-1 - 3,0+0,16
MF-3 - 244 +0,16
HT-1 - 2,03+ 0,06
HT-2 - 3,5+0,11

De acordo com resultados obtidos sob iluminacéo visivel (Figura
4.25-a), a fotoatividade apresentada pelos fotocatalisadores foi significativa no
periodo de tempo avaliado. Entretanto, ambos os 6xidos isolados, P-7 e P-2, ndo
apresentam elevada atividade nestas condicdes devido aos seus valores de
energia debandgap (dados apresentados na Tabela 4.10). Os valores
determinados para a constante de velocidade sdo apresentados na Tabela 4.12.

Ja as heteroestruturas HE-10 a HE-14 apresentaram maior
fotoatividade levando-se em consideracdo os valores obtidos para a razéo
k’/A.S. como pode ser observado pelo grafico de barras da Figura 4.25-d,
quando comparadas ao material de referéncia, P-7. Entretanto, para o material
HE-14 a analise para a determinacdo da eficiéncia fotocatalitica a partir da razéo
k’/A.S. torna-se ineficiente, uma vez que este material, assim como o material P-
2, apresenta baixa area superficial especifica e dessa forma o comportamento
observado na Figura 4.25-d para este material pode indicar um erro na
determinacdo da eficiéncia fotocatalitica, nestas condigdes analisadas. 1sso se

deve a maior quantidade em massa de P-2 neste material.
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Basedo nos resultados apresentados é importante notar que, sob
estas condigdes (iluminacédo visivel), a formacdo dos radicais livres ndo ocorre
pelo mecanismo de excitacdo eletrénica do semicondutor, uma vez que a fonte
de iluminacdo ndo é energética o suficiente para gerar os pares e/h* como
esperado em um processo fotocatalitico. Dessa forma, a transferéncia direta de
elétrons do corante para a heteroestrutura pode ocorrer (processo de sensitizacdo
por corantes) com a formacéo subsequente de radicais livres na superficie do
semicondutor.’ Assim, a separacdo dos pares elétron-buraco torna-se mais
efetiva, aumentando a atividade fotocatalitica por este mecanismo.

As curvas de degradacdo fotocatalitica da Rho-B para os materiais
sob iluminacdo UV sdo apresentados na Figura 4.24-b, a atividade fotocatalitica
foi similar para as amostras TiO, e WO;, obtendo uma constante de velocidade
para a cinética de degradacio de 2,2 e 5,2 (10°*/min’™") respectivamente, apds 135
minutos (Tabela 4.12). Entretanto, uma elevada fotoatividade foi obtida para as
heteroestruturas de acordo com as respectivas constantes de velocidade para as
reagoes (k”) de fotodegradacdo. De acordo com o grafico de barras da Figura
4.24-¢, foi verificado que a razdo k’/A.S. foi mais efetiva para o material HE-11,
quando comparado aos demais materiais.

Ja para as heteroestruturas HE-12 a HE-14, um decaimento
significativo na atividade fotocatalitica foi observado, o que pode estar
relacionado a baixa quantidade em massa do material P-7 nas mesmas (Figura
4.24-e). 1sso € coerente com a hipotese previamente discutida, em que, para
proporgdes intermediarias dos Oxidos precursores (WO3/TiO,) a atividade
fotocatalitica pode ser maior devido a efetiva transferéncia de elétrons entre as
fases cristalinas, como observado para HE-11. E importante notar que, nestas
condicdes de radiacdo, é esperado que o mecanismo de geracdo de radicais
livres através de moléculas de agua adsorvida seja mais significativo

(mecanismo de oxidacao indireta).
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Foi reportado por MENDONCA et al.'* que o aumento na
proporcao de um oxido, como exemplo o SnO,, pode acarretar na diminuicéo da
eficiéncia fotocatalitica para a heteroestrutura SnO,/TiO,. Uma vez que a
proporcdo 6tima entre os Oxidos pode ser obtida pela efetiva colisdo entre
particulas no sistema reacional, foi verificado que as taxas de reacdo induzidas
por colisdo entre particulas é fortemente dependente do tamanho das particulas,
havendo uma relacdo inversa entre estes. Ou seja, quanto maior o tamanho das
particulas menor o numero de colisfes efetivas. Da mesma forma, colisdes entre
particulas do mesmo Oxidos pode afetar negativamente na formacdo de
heterojuncdes e acarretar na formacdo de aglomerados segregados. Além disso,
em proporcdes de alta concentracdo de um oxido em relagdo ao outro, como por
exemplo 50% ou mais de SnO, na sintese da heteroestrutura, € esperado um
recobrimento da superficie ativa de TiO,, que pode ocasionar a diminuigéo area
superficial especifica da heteroestrutura e como consequéncia a diminui¢do na
eficiéncia fotocatalitica. O mesmo comportamento para a sintese de
heteroestruturas pode ser estendido para este trabalho, para 0s materiais
sintetizados em maiores concentracfes de P-2 (WO3) em relacdo ao P-7 (TiO,),
como exemplo os materiais HE-13 e HE-14.

Na Figura 4.24-c sdo apresentados os resultados realizados para
misturas fisicas para evidenciar a efetiva fotoatividade das heteroestruturas.
Deve ser levado em consideracdo que o tratamento térmico, independente da
presenca ou ndo do outro Oxido, pode acarretar em modificacbes nas
propriedades dos materiais, especialmente com relacdo a sua superficie. De
modo a se verificar este ponto, 0os materiais precursores TiO, comercial (P-7) e
WOj; (P-2) foram submetidos ao tratamento hidrotérmico nas mesmas condic¢des
que as heteroestruturas (200 °C por 24 h). Os materiais tratados foram
denominados HT-1 e HT-2 referentes ao TiO, e WOQO3;, respectivamente.Além
disso, misturas fisicas foram obtidas nas razdes em massas de 30 e 40% de P-2

em relacdo a P-7. Foi verificado que estes materiais ndo apresentam eficiéncia
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na fotodegradacdo da Rho-B sob iluminacdo UV. De acordo com as constantes
de velocidade apresentadas na Tabela 4.12, é possivel uma comparacao entre 0s
dxidos precursores P-2 e P-7 e estes Oxidos tratados na célula hidrotermal para
verificacdo de efeito do tratamento térmico na fotoatividade das estruturas. A
taxa de fotodegradacdo foi semelhante para estes materiais antes e apds o
tratamento térmico, indicando que a fotoatividade apresentada para as
heteroestruturas € um efeito sinérgico entre os Oxidos. Além disso, os testes
fotocataliticos realizados com as misturas fisicas MF-1 e MF-2, com razdo
massica correspondentes aos materiais HE-10 e HE-11, sdo também
apresentados na Figura 4.24-c. E possivel notar, através de uma comparagio
para os testes de fotodegradacdo para estes materiais, uma grande variacao para
o perfil de fotodegradacéo e na constante de velocidade para a cinética realizada
sob iluminacdo UV. Por exemplo, a constante de velocidade para a MF-2 foi de
2,44 (10° min™®) e quando comparado ao material com a razdo massica
correspondente (HE-11), a constante de velocidade foi de 37,5 (10 min™).
Atraveés destes resultados € possivel atribuir a elevada fotoatividade apresentada
pelas heteroestruturas a interface cristalina que é formada durante o tratamento
na célula hidrotermal, o que ndo ocorre para 0s materiais obtidos apenas pela
mistura fisica entre os 6xidos precursores. Para as misturas, a fotoatividade pode
ser atribuida a eficiéncia dos Oxidos precursores (P-2 e P-7). Quando nha
formacéo de heteroestruturas, como por exemplo os materiais HE-10 e HE-11, o
mecanismo de transferéncia de cargas pode ser favorecido e como consequéncia,
0 aumento na fotoatividade é observado.

Uma analise da relacédo entre a concentracdo de tungsténio utilizada
para producdo dos materiais (HE) e as constantes de velocidade sob iluminagéo
visivel e UV é apresentada na Figura 4.25. E possivel notar que em proporcdes
intermediarias para [W], a associacdo entre os oxidos é favorecida, pois séo
observados o0s maiores valores para as constantes de velocidade na

fotodegradacdo da Rho-b, e isso pode estar relacionado principalmente a
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colisbes efetivas para formacdo de HE que é aumentada até uma proporcao
Otima entre os oxidos de 30 - 50% de W. Estes resultados mostram mais uma
vez que a atividade fotocatalitica é aumentada de forma proporcional a formacao

de interfaces cristalinas entre os 6xidos.
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Figura 4.25 — Relagao entre a concentracdo de tungsténio nas heteroestruturas e

a constante de velocidade sob iluminag&o visivel e UV.

Para melhor investigacdo dos processos de migracao eletronica na
estrutura dos semicondutores e das heteroestruturas, a espectroscopia de
fotoluminescéncia foi utilizada. Na Figura 4.26 sdo apresentados os espectros de
luminescéncia obtidos para os diferentes comprimentos de onda utilizados para
excitacdo dos materiaisde 254 e 440 nm, equivalentes aos comprimentos de
onda utilizados para os testes fotocataliticos sob iluminacdo UV e visivel,
respectivamente.
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FIGURA 4.26 — Espectros de luminescéncia obtidos para os materiais

precursores e heteroestruturas (HE-8 a HE-14) para os comprimentos de onda de
(@) 254 e (b) 440 nm.

TABELA 4.13 — Picos de luminescéncia observados para 0s materiais e a
intensidade relativa normalizada em relacdo ao material que apresentou maior
intensidade para os diferentes comprimentos de onda de excitagao.

Pico de P.L. Intensidade (%)
Material (Anm)
Exc.” Exc.” Exc.” Exc.”
254 nm 440 nm 254 nm 440 nm

P-7 373 - 54 -
HE-8 374 - 54 -
HE-9 374 - 50 -
HE-10 373 - 53 -
HE-11 372 - 35 -
HE-12 371 - 79 -
HE-13 371 665 72 3
HE-14 370 665 100 3
P-2 368 665 75 100

* Exc.:Excitagcdo nos comprimentos de onda de 254 nm e 440 nm.

As transicOes observadas podem representar 0 comportamento para
as estruturas dos semicondutores e para as heteroestruturas que S&o
caracterizadas pelos processos de recombinacéo eletrénica e migracao de cargas
na heterojuncdo formada, que pode resultar na emissdo de féton de energia com

intensidades distintas. Desta forma, a intensidade relativa apresentada nos
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espectros de luminescéncia para os 6xidos semicondutores sdo relacionadas as
transi¢Oes banda-banda, que € uma propriedade intrinseca de cada semicondutor.
Para Oxidos puros, a intensidade relativa pode entdo ser entendida como
inversamente proporcional a presenca de centros de recombinacdo, que
correspondem ao decaimento ndo radiativo.

Ja para as heteroestruturas, a intensidade observada pode ser
caracteristica de transicdes entre as Ec de um semicondutor para o outro através
da interface cristalina formada na heterojuncio. E esperado valores de energia
de menor intensidade para esse tipo de transicdo eletronica. Os valores obtidos
para a intensidade relativa nos espectros de luminescéncia sdo sumarizados na
Tabela 4.13. Além disso é observado o deslocamento na posi¢do para 0S picos
de luminescéncia apresentados para as heteroestruturas. Estes deslocamento €
outro indicativo da efetiva associagéo entre os oxidos.

De acordo com as transicdes eletronicas observadas pela Figura
4.26-a, foi possivel identificar a transicdo caracteristica para o material P-7 em
373 nm, que corresponde a transicdo banda-banda para a fase cristalina anatase
do TiO,.” Estes resultados estdo de acordo com o valor para a energia de band
gap obtida para esta fase cristalina para o material P-7 (3,2 eV). Para o material
P-2, 0 pico de emisséo caracteristico foi observado em 367 nm, na faixa UV do
espectro eletromagnético, o que pode caracterizar a presenca de uma transicdo
de maior energia que a energia da transicdo banda-banda para este material. Este
resultado suporta a presenca de transi¢des indiretas para o material semicondutor
P-2.

A variacdo na intensidade dos espectros de luminescéncia foi
observada para o0s espectros dos materiais heteroestruturados. A diminuicdo na
intensidade relativa dos espectros sdo um indicativo que os elétrons e buracos
estdo, de fato, migrando entre as fases cristalinas em contato através da
interface. Desta forma, o espectro de menor intensidade deve representar a

composicdo oOtima para formacdo da heteroestrutura, onde a taxa de
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recombinacdo é minimizada. Este efeito pode ser observado na Figura 4.26-a,
para HE-10 e HE-11, onde o0s espectros apresentaram menor intensidade relativa
e estes resultados se correlacionam bem com as propriedades fotocataliticas na
degradacdo da Rho-B (Figura 4.24-b).

Os espectros obtidos para a excitagdo eletronica em 440 nm séo
apresentados na Figura 4.26-b. Um pico intenso de luminescéncia em 665 nm
foi observado para o material P-2 e caracteriza a possivel excitacdo eletronica
deste material em comprimento de onda de menores energias. Além disso, para
as heteroestruturas HE-13 e HE-14, este pico de luminescéncia é também
observado em menor intensidade. Estes materiais apresentam maior razao
massica de P-2 e dessa forma este comportamento indica o efeito deste material
nestas heteroestruturas e a menor intensidade observada pode ser relacionado ao
efeito sinérgico entre P-2 e P-7. Para HE-8 a HE-10 o efeito é mais pronunciado
pela presenca de P-7 e os picos de emissdo ndo sdo observados para este
comprimento de onda utilizado para excitagdo dos materiais. Estes experimentos
podem corroborar com a existéncia da transferéncia eletrénica entre os 6xidos

na heterojuncao formada.

4.4.2 — Caracterizacao eletroguimica

Uma analise comparativa dos resultados apresentados entre as
heteroestruturas sintetizadas pela Etapa Il e as heteroestruturas sintetizadas pela
Etapa Ill apresentam grandes variacbes nas estruturas obtidas e também na
fotoatividade. Estas variagfes na fotoatividade podem estar relacionadas
principalmente as propriedades estruturais, onde, para 0s materiais
heteroestruturados obtidos pela Etapa Il, a area superficial foi aproximadamente
4 vezes menor a obtida pela sintese da Etapa Il (comparacdo entre os valores
apresentados nas Tabelas 4.8 e 4.10). Como o processo de catalise heterogénea é

dependente da superficie ativa para reacdo, os materiais produzidos com maior
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area superficial, consequentemente, apresentam maiores eficiéncias nas reacoes
fotocataliticas. Outra caracteristica que pode afetar a eficiéncia das
heteroestruturas € a interface formada entre os Oxidos no sistema onde s&o
acoplados. Desta forma, pelos resultados apresentados é esperado que na sintese
utilizando os “blocos de construcao” — Etapa Ill, a interface formada entre os
Oxidos foi mais efetiva quando comparado a rota descrita pela Etapa II,
baseando nos resultados fotocataliticos apresentados pelas Figuras 4.23 e 4.24.
A caracterizacdo eletroquimica pela relacdo de Mott Schottky pode
ser uma estratégia interessante para a interpretacdo da migracéo eletronica e do
tipo de heterojuncdo formada. Além disso, esta técnica pode fornecer evidencias
das propriedades eletrbnicas intrinsecas dos materiais semicondutores, assim
como a densidade dos portadores de cargascomo apresentado pela Equacao 1.5.
Os materiais foram estudados na forma de filmes e a caracterizacao
destes filmes foi também realizada para verificacdo de possiveis modificacdes
estruturais e eletrénicas, uma vez que os processos de producéo dos filmes e de
calcinacdo, para melhor aderéncia do material ao substrato, podem levar a

modificacdes nas propriedades finais dos materiais obtidos (Figura 4.27).
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FIGURA 4.27 — DRX (a) e DRS (b) obtido para os materiais na forma de filme.

A fase cristalina dos materiais na forma de filmes foi investigada
através da DRX (Figura 4.27-a). Foi observado a elevada estabilidade do

material P-7 apds a produgdo de filmes, onde a fase cristalina anatase foi
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indexada a ficha JPDS n°: 86-1157, assim como a fase cristalina majoritaria do
material correspondente na forma de p6 (P-7). Para o filme P-2, foi verificado a
mesma fase cristalina obtida para o material P-2 (fase cristalina ortorrombica
WO0;.0,33H,0 - JCPDS No. 35-0270), entretanto o pico de difracdo em 2 6 =
18° é suprimido apos a formacdo do filme. Estes resultados indicam que a
estrutura dos materiais € pouco influenciada ap6s 0s processos para producao
dos filmes.

A estrutura eletronica dos filmes foi estudada por DRS e
deslocamentos para valores de menores comprimentos de onda foram
observados para os filmes quando comparados aos materiais correspondentes na
forma de po6 (Figura 4.27-b e Tabela 4.14). Para o filme P-2 foi observado um
aumento significativo para o valor de E; (3,03 eV) quando comparado ao
material P-2 (2,66 e 2,86 eV). Entretanto, considerando que as analises foram
realizadas em diferentes condi¢des (materiais na forma de pd e materiais na
forma de filmes depositados sobre substrato de FTO) é possivel correlacionar
este desvio no valor para a energia de band gap ao erro envolvido para esta
analise. Além disso, foram investigadas as propriedades cristalinas e eletrénicas
para o substrato de FTO utilizado como suporte para deposi¢do dos filmes. Os
resultados para o substrato sdo também apresentados nas figuras 4.27 (a-b) e
podemos concluir que ndo ha influéncia do substrato nos resultados observados
para os filmes. Dessa forma, torna-se vidvel o estudo da caracterizacdo
eletroguimica dos materiais na forma de filmes e correlacéo as propriedades dos
materiais na forma de po.

Para investigacdo entre a efetiva formacao de interfaces cristalinas
na associacdo dos precursores P-2 e P-7 e a atividade fotocatalitica, a relacdo de
Mott Schottky foi utilizada para estes materiais na forma de filmes (Figura
4.28). E conhecido o fendmeno de transporte de cargas onde os elétrons podem
ser transferidos entre Ec de estrutura cristalina para outra e o contrario acontece

para o fluxo de buracos entre E neste sistema, quando o alinhamento no nivel
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de Fermi é estabelecido na interface cristalina. Dessa forma, através dos valores
estabelecidos pela Equacdo de Mott Schottky (Equacdo 1.5) a energia para a
banda de conducéo (Ec) pode ser determinada para as estruturas cristalinas dos
dxidos isolados e assim torna-se possivel a determinagdodo tipo de heterojuncéo
formada na associacdo entre os Oxidos semicondutorese correlacionar ao
mecanismo de transferéncia de cargas nas mesmas. Como discutido
anteriormente, para semicondutores cristalinos tipo n pode-se assumir que a
diferenca entre a posicdo da banda de conducdo (Ec) e o nivel de Fermi (Es) seja

pequena o suficiente com uma variacéo de apenas 0,1-0,3 V.
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FIGURA 4.28 — Grafico de Mott Schottky obtido para os materiais na forma de

filmecom iluminacdo UV (a) filme P-2 e (b) filme P-7. Solucéo de eletrdlito Na,SO,

0,05 mol.L™* (pH 7) para a frequéncia de 9Hz.

TABELA 4.14 — Valores estimados para o nivel de Fermi, determinados atraves da
relacdo de Mott Schottky e valores da energia de band gap determinados por DRS.

Material E: (V vs SCE) E:(V vs ENH) E,

Filme P-7 -1,26 -0,606 3,26
Filme P-2 0,19 0,362 3,03
Substrato FTO - - 3,36
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FIGURA 4.29 — Potenciais de Fermi obtidos por meio da relacdo de Mott-Schottky

para 0s materiais na forma de filme em solugdo de Na,SO, 0,05 mol.L™ (pH 7).

Os eletrodos apresentaram um comportamento tipico de material
tipo n, com a inclinagao positiva, como pode ser verificados nas Figuras 4.28 (a-
b). Dessa forma, os elétrons sdo as cargas majoritarias para os eletrodos
estudados. Os valores para Ec determinados para 0S experimentos com
iluminacdo séo sumarizados na Tabela 4.14 e os valores obtidos para Ese Ey séo
também destacados na Figura 4.29, apresentados em funcéo de ENH.

Assim, o diagrama de energias para os filmes foram
experimentalmente elucidados e sdo consistentes para a formacdo de
heterostruturas do tipo Il a partir da associacéo entre os 6xidos precursores P-7 e
P-2 (Figura 4.29), que esta em acordo com resultados apresentados na literatura
para a associacgdo entre estes mesmos 6xidos semicondutores, 0 que comprova a
eficacia do método eletroquimico utilizado.***

Nas Equacdes de 4.11 a 4.17 sdo apresentados 0s mecanismos para
0 processo de fotodegradacdo da Rho-B sob iluminacdo UV na superficie da
heteroestrutura WO,/TiO, a partir da determinacdo do tipo de heterojuncéo
formada. Os elétrons sdo transferidos da E¢ do P-7 (material TiO,) para a E¢ do
P-2 (material WQO3), e os buracos sdo transferidos da Ey do material P-2 para a
Ev do material P-7. Como consequéncia uma acumulacdo de elétrons (e) na Ec

do material P-2 é esperado (W 0. eg- "), até que o equilibrio termodindmico seja
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estabelecido, onde a energia de Fermi sera a mesma na interface formada para a
heterojuncdo.”” O efeito contrario pode ser observado com a acumulagdo de
buracos (h*) na Ey do material P-7 (Ti0,. hg, ). Este efeito de acumulacéo das
cargas fotogeradas em lados opostos na heterojuncdo caracteriza a diminuicéo
na taxa de recombinagdo das cargas fotogeradas, como resultado da efetiva
separacdo espacial destas cargas e o processo de fotodegradacdo do corante é

favorecido.*

WO0; —TiOy, + hv - W0s.ezc™ + TiOy. hgy ™ (4.11)

WO0sz.exc”™ + 0, » W05 + 05~ (4.12)
TiOy.hyy” + OH™ - TiO, + OH® (4.13)
05~ +H,0 - HO; + OH™ (4.14)
HO; + H,0 - OH* + H,0, (4.15)

H,0, — 2 OH® (4.16)

Rho — B+ OH® - produtosdeoxidagio(4.17)

Os resultados obtidos na caracterizacdo eletroquimica para 0s
materiais na forma de filmes sdo importantes para a observacéo do efeito da rota
de sintese para obtencdo de sistemas ativos em processos fotocataliticos. Foi
verificado que os processos de migracdo de cargas e fotoresposta, séo
governados pelo efeito de crescimento das heteroestruturas e o alinhamento no
nivel de Fermi na interface cristalina formada entre os 0xidos por imagens de
HRTEM. Estes podem ser correlacionados aos métodos de sintese empregados,
onde foi observado grande correlagdo com as propriedades finais dos materiais
obtidos. Além disso, através dos diagramas de energia foi verificado que o0s
materiais produzidos apresentam, de acordo com 0 aspecto termodinamico, o
potencial de aplicagdo para a reagdo water splitting, de acordo com os valores
dos potenciais de reducdo e oxidacdo para a agua em relacdo aos potencias

relativos dos dxidos na heterojuncéo.**®
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4.5 — Conclusdes parciais

A sintese de heteroestruturas contendo os 6xidos WO3; na fase
cristalina ortorrombica e TiO, na fase cristalina anatase foi obtida através do
estudo de diferentes rotas de sintese através das Etapas I, Il e I1l. A metodologia
de sintese possui um importante papel nas propriedades finais dos materiais,
porém, é de dificil controle a sintese concomitante de dois o0xidos. De acordo
com os resultados obtidos para a sintese de heteroestruturas pela Etapa |
(utilizando precursores na forma de prexo-complexos estaveis), ndo foi
verificado a cristalizacdo de estruturas de WO; associadas a estruturas de TiO,
através da analisepor DRX. O pH de sintese exerceu grande influéncia na baixa
cristalizagao da fase cristalina do WO3 nas condicOes estudadas.

Na Etapa Il, a partir da utilizacdo de uma fase pré-formada e do
peroxo-complexo de tungsténio, foi verificado a presenca das fases cristalinas de
WO; e de TiO, por DRX. Entretanto estes materiais ndo apresentaram elevada
eficiéncia fotocatalitica devido as propriedades de baixa area superficial.

A obtencdo de heteroestruturas a partir de particulas pré-formadas
foi estudada como “blocos de construcédo” - Etapa Il e foi observado a formacéo
de heteroestruturas pelo mecanismo de crescimento de coalescéncia orientada,
como verificado por imagens de HRTEM, que favoreceu na formacao de maior
numero de interfaces cristalinas.

A elevada atividade fotocatalitica na degradacdo da Rho-B para as
heteroestruturas foi atribuida a efetiva separacéo das cargas (e/h") de acordo
com o tipo de heterojuncdo formada (tipo II), que tem como resultado a
diminuigdo na taxa de recombinacgdo destas, além da melhora na transferéncia
eletronica através da interface cristalina formada para as heteroestruturas, o que
ndo € observado para os oxidos isolados que foram estudados como referéncia.
Este efeito foi mais pronunciado para heteroestruturas em proporgoes

intermediarias entre os 6xidos WO;3; e TiO,, onde maior interface de contato foi
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exibida para os materiais devido ao melhor desempenho fotocatalitico
observado.

Além disso, atraves da caracterizacdo eletroquimica das estruturas
estudadas, o diagrama para as bandas de energia foi obtido experimentalmente
pela relagcdo de Mott Scottky para elucidagao do tipo de heteroestrutura formada
entre os Oxidos de WO; e TiO,. Foi verificado a formacdo de heteroestrutura
tipo Il o que explica o aumento na atividade fotocatalitica através do
alinhamento da energia de Fermi na interface cristalina entre os 6xidos que tem

como resultado a migracéo e separacdo efetiva das cargas fotogeradas.

128



5 — CONCLUSOES

Como conclus6es gerais, foi otimizado a sintese de estruturas de
WO, na fase cristalina ortorrémbica, através da rota de sintese OPM tratado em
condicdes hidrotermais. Além disso, as diferentes estruturas de WO; estudadas
foram avaliadas na reacdo water splitting na forma de filmes. Os resultados
apresentados mostraram elevada fotoatividade e estabilidade dos filmes para a
reacdo estudada. Pelo diagrama de energia obtido paras os filmes estudados foi
possivel verificar que a estrutura de WO3; obtida pela rota OPM apresentou
deslocamento negativo para os potencias Ey e Ec, 0 que caracteriza a viabilidade
e eficiéncia na reacdo de oxidacdo e reducédo da agua para desprendimento de O,
e H, em menores valore de potencial. De acordo com estes resultados pode-se
concluir que sistemas ativos para a reagdo water splitting devem apresentar ndo
somente a efetiva absorcdo da iluminacdo solar mas também a estrutura
eletrbnica favoravel em relacdo aos potenciais eletroquimicos do substrato a ser
convertido. Dessa forma, a estrutura de WO; obtida pela rota OPM foi utilizada
para o estudo da formacéo de heteroestruturas com o TiO..

Heteroestruturas foram obtidas pela rota de sintese utilizando um
precursor pré-formado e o peroxo-complexo de tungsténio (Etapa Il) e também
para a rota onde foi utilizado os 0xidos precursores pré-formados como “blocos
de construgdo” (Etapa IIlI). Neste ultimo, as heteroestruturas obtidas
apresentaram melhores propriedades para aplicacdo na fotodegradacdo de
contaminantes organicosem sistemas heterogéneos. A associacdo entre os 0xidos
foi favoravel para esta rota de sintese (“blocos de construcdao™) onde foi
verificado o mecanismo de crescimento por coalescéncia orientada, que levou a
obtencdo de materiais com maior numero de interfaces cristalinas e como
resultado a melhora na eficiéncia fotocatalitica na degradacdo da Rho-B.

Atraves da caracterizacdo eletroquimica foi verificado que o0s

processos de migracdo de cargas e atividade fotocatalitica sdo governados pelo
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efeito de crescimento das heteroestruturas na formacéo de interfaces cristalinas.
Estes podem ser correlacionados aos métodos de sintese empregados, onde foi
observado grande correlagdo com as propriedades finais dos materiais obtidos.
Além disso, através dos diagramas de energia obtidos para os materiais foi
verificado que as heteroestruturas produzidas por diferentes rotas de sintese
apresentam, de acordo com o aspecto termodinamico, o potencial de aplicacéo

para a reagao water splitting.
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6 —SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos neste trabalho pode ser destacada a
importancia no estudo e otimizacdo das propriedades dos semicondutores para
uma melhor performance em processos de fotocatalise heterogénea.

Estudos envolvendo a otimizacdo na sintese de estruturas de WO,
para manipulacdo do tamanho de particula, dos valores para as energias de band
gap e os potencias para as bandas de valéncia e de conducdo devem ser
avaliados de acordo com a reacdo de interesse, como por exemplo para a reacéo
water splitting. De acordo com os resultados observados neste trabalho e na
literatura recente, € ainda um desafio a melhora na eficiéncia para a coleta de
luz, através do ajuste da energia de band gap, e a eficiente conversdo do
substrato, através do ajuste dos potenciais de energia para o semicondutor em
relacdo aos potenciais do substrato, para que a reacdo ocorra de forma
espontanea.

Além disso, o potencial de utilizacdo das heteroestruturas
WO,/TiO, sintetizadas a partir dos oxidos pre-formados pela Etapa Il devem
ser avaliadas na reacdo water splitting, devido a elevada fotoatividade obtida nos
ensaios de degradacdo da Rho-B e a baixa taxa de recombinacdo das cargas

fotogeradas.
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