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RESUMO

COSTA, G.S. Filmes com heterojuncdo de Fe,O; e WOs: efeito relativo das
posicdes das bordas das bandas de conducéo na fotocorrente e degradacéao
de RhB sob irradiacdo policromética. 2018. 71p. Dissertacdo (Mestrado em
Quimica) — Universidade Estadual do Piaui. Teresina.

Na busca por processos eficientes e de baixo custo para tratamento de agua contaminada
muitos métodos tém sido investigado na literatura. Entre eles, os Processos Oxidativos
Avancados (POAS) utilizando 6xidos semicondutores em suspensdo ou imobilizados na forma
de filmes vém ganhando grande aten¢do devido a eficicia na degradacdo de varios poluentes.
Nesta dissertacdo, foram produzidos fotoanodos com heterojuncdo de filmes de Fe,O3
preparados pelo método hidrotermal, tratados termicamente em autoclave a 120 °C por 1 h,
modificados com WO;3; pelo produzidos pelo método drop-casting e levados a tratamento
térmico (500°C/ 2h) em cada deposi¢do. Os fotoanodos preparados sobre substrato condutor
em duas configuracGes diferentes (FTO|Fe,O3|WO3; e FTO|WOj3|Fe,03) foram utilizados com
fotocalisadores para remocao do corante rodamina B (RhB). As analises de difracdo de raios
X (DRX) associada ao refinamento de Rietveld mostraram que os filmes com heterojuncao
possuem a estrutura trigonal correspondente a a-Fe,O3 (hematita) e estrutura monoclinica do
v-WOs3, o0s filmes também apresentaram a fase Fe:SnO,. O estudo morfologico feito por
MEV-FEG revelaram que os filmes sdo formados por estrutura de nanobastdes e espessura
variando entre 670 a 1250nm. A caracterizacdo optica dos filmes mostrou um intervalo de
energia de banda proibida (Egc “band gap energy”) estimado pelo método TAUC
correspondente a regido do visivel. As propriedades fotoeletroquimicas foram investigadas em
solucdo aquosa 0,1 mol L™ de Na,SO, na auséncia de luz e sob irradiacdo policroméatica. Os
dados de varredura linear foram utilizados juntamente com a equacgdo Bultler-Gartner para
estimar as posi¢des das bordas de conducdo (BC) dos filmes. Os fotoanodos exibiram
comportamento fotoeletroquimico de semicondutor do tipo-n, quando irradiados. Os filmes
modificados obtiveram um valor densidade de fotocorrente anddica de aproximadamente 3 a
5 vezes superior ao filme de Fe,Os (~3,0 uA cm™) em 0,7 V (vs. Ag/AgCl). Em comparagéo
ao filme de Fe,O3 foi observado um aumento da fotocorrente nos filmes heteroestruturados.
Esse aumento foi atribuido ao efeito sinérgico do WOj3 na heterojuncdo. Os filmes foram
usados como catalisadores na degradagdo de 5,0 umol L™ do corante Rodamina B (RhB ) em
solucdo aquosa nas configuracdes de fotocatalise heterogénea (FH) e fotocatalise heterogénea
eletroguimicamente-assistida (FHE). Ap6s 3h de irradiacdo, o filme de FTO|WOj3|Fe;O3 na
configuracdo FHE apresentou uma melhor atividade catalitica na degradacdo da RhB em
(~29%). Os resultados demonstram que a aplicacdo do potencial nos eletrodos minimiza a
recombinacdo dos portadores de carga fotogeradas, aumenta a fotocorrente e atividade
fotocatalitica. Além disso, filme com heterojungdo de FTO|WOg3|Fe,O3 apresenta melhor
configuracédo e pode ser utilizados em fotocatalise em outros processos envolvendo conversédo
de energia solar.

Palavras-chave: Heterojuncdo, Fotoanodo, Densidade de fotocorrente, Fotodegradacao,
Rodamina B.



ABSTRACT

COSTA, G.S. Heterojunction Fe,O3; and WO; films: relative effect of the
conduction bands edge positions on the photocurrent and degradation of
RhB under polychromatic irradiation. 2018. 71p. Dissertation (Master in
Chemistry) — Universidade Estadual do Piaui. Teresina

In the search for efficient and low cost processes for wastewater treatment many methods
have been investigated in the literature. Among them, the Advanced Oxidative Processes
(AOPs) using semiconductor oxides in suspension or immobilized in the form of films has
been receiving great attention due to efficiency in the degradation of several pollutants.In this
work dissertation, photoanodes were fabricated with the heterojuntion of Fe,O3; films by
hydrothermal method, heat-treated in an autoclave at 120 °C for 1 h, modified with WO3 by
the drop-casting method and taken to thermal treatment (500 ° C for 2 h) in each deposition.
The photoanodes were prepared on conducting substrate in two different configurations
(FTO|Fe,03WO3 and FTO|WOs3|Fe,O3) were used with photo catalysts for removal of
Rhodamine B (RhB) dye. X-ray diffraction (XRD) analyzes associated with the Rietveld
refinement shown that the heterojunction films have a trigonal structure corresponding to -
Fe,03 (hematite) and a monoclinic structure to y-WO3 also presented Fe:SnO; phase. The
morphological study by FEG-SEM revealed that the films are formed by structure of
nanorods and thickness ranging from 670 to 1250 nm. The optical characterization of the
films showed a band gap energy (Egg) estimated by the TAUC method corresponding to the
region of the visible. Photoelectrochemical properties were investigated in aqueous solution
0.1 mol L™ of Na;SO, in the absence of light and under polychromatic irradiation. Linear
sweep voltammograms data were used with Bultler-Géartner equation to estimated the
conduction band (CB) edge position of the films. The photoanodes exhibited
photoeletrochemical behavior of n-type semiconductors when irradiated. The modified films
obtained an anodic photocurrent density values about 3.0 to 5.0 times higher than the Fe,0O3
film (~3.0 pA cm™) in 0.7 V (vs. Ag / AgCl). In comparison to the Fe,Os film an increase of
the photocurrent was observed in the heterostructured films. This increase was attributed to
the synergistic effect of WO3; on heterojunction. From this study, films were used as
photocatalysts in the degradation of 5.0 umol L™ Rhodamine B (RhB) dye aqueous solution
in the configuration of heterogeneous photocatalysis (HP) and heterogeneous photocatalysis
electrochemically assisted photocatalysis (EHP). After 3h of irradiation, FTO|WOj3|Fe,O3 film
in the EHP configuration showed better photocatalytic activity in the degradation of the RhB
(~29%). The results demonstrated that the application of the potential bias in electrodes
FTO|WOg3|Fe,O3 heterojuntion minimizes recombination of the photogenerated charge
carriers and increase the photocatalytic activity. However, FTO|WQOg3|Fe,O3 heterojuntion
films show great configuration and can be used in photocatalysis and another solar energy
conversion process.

Keywords: Heterojunction, Photoanode, Photocurrent density, Photodegradation, Rhodamine
B.
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Capitulol
Introducao

A poluicdo ambiental € um fendmeno global que provoca efeitos adversos na satde
humana, de plantas e de animais. A industrializacdo e urbanizacao estéo interligada a questdes
de poluicdo, pois para manter o padrdo de vida da sociedade contemporanea um grande
nimero de componentes organicos e industriais sdo introduzidos no meio ambiente,
acarretando problemas de poluicdo dos solos e das 4guas.”

Entre os varios descartes indevidos de materiais poluentes na natureza podemos citar
0s corantes sintéticos, que ndo sdo corretamente removidos nas estacGes de tratamento de
agua (ETA) e esgoto (ETE) pelos métodos convencionais. Com isso, a presenca desses
contaminantes residuais na &gua pode causar sérios problemas ambientais tais como: a
inibicdo da penetracdo de luz solar consumindo o oxigénio dissolvido e comprometendo
assim a vida de muitos organismos aquaticos. Além disso, estudos comprovam que estes
poluentes possuem propriedades carcinogénicas e mutagénicas.

A Rodamina B (RhB) é um desses corantes sintéticos contaminante, que pode atingir
0s corpos hidricos. Esse corante é amplamente utilizado em industrias téxteis, de couro e de
tintas. Em contato pode provocar irritacdo da pele e vias respiratorias, além de causar mutagéo
em organismos Vivos.? Dentro deste contexto, os processos oxidativos avancados (POA’s)
vém ganhando destaque com o desenvolvimento de tecnologias promissoras e sustentaveis
para o tratamento de aguas residuais.® Entre os POA’s, a fotocatalise heterogénea (FH) usando
Oxidos semicondutores é uma estratégia eficaz para a degradacdo de poluentes organicos em
meio aquoso. De modo geral, esse processo consiste na formacdo de radial hidroxila (*OH),
gue podem reagir com grande parte dos contaminantes organicos produzindo dioxido de
carbono (CO,), 4gua e sais inorganicos.*

Oxidos semicondutores como o 6xido de titanio (TiO,), 6xido de tungsténio (WOs) e 0
oxido de ferro Il (Fe,O3) podem ser usados na forma de pds em suspensao no meio aquoso
ou suportados em diversos substratos na forma de filmes. Em células fotoeletroquimicas
(“Photoelectrochemical Cell”, PEC), o filme suportado em substrato condutor € usado como
fotoanodo para oxidagéo da agua, fotodegradacéo de poluentes orgéanicos e outras aplicacoes.
Portanto, esses materiais pode converter a radiacdo UV e visivel em outras formas de

energia.>®
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O o6xido de ferro III na fase hematita (a-Fe,O3) € um semicondutor do tipo-n bastante
promissor em processos de conversdao de energia solar, devido suas propriedades Opticas,
estabilidade eletroquimica em faixa ampla de pH, abundéncia e baixo custo. No entanto, a
hematita apresenta limitacGes que incluem curta camada de difusdo, baixa mobilidade de
cargas e réapida recombinacdo do par elétron-buraco.” Um outro material semicondutor que
vem sendo investigado é o trioxido de tungsténio (WQO3). Este 6xido é definido como um
semicondutor do tipo-n, que vem sendo utilizado como fotocatalisador pela sua capacidade
de absorver radiagéo visivel, com energia de band gap (Egg) variando de 2,6 a 2,8 eV e com
boa estabilidade eletroquimica somente em meio &cido (pH < 7). Esta ultima caracteristicas
limita muitas de suas aplicac6es.®

Muitas estratégias sdo utilizadas para minimizar a recombinacdo das cargas
fotogeradas dos semicondutores. Entre elas, podemos citar a rota de sintese, aplicacdo de
potencial, funcionalizacdo com particulas metalicas, juncdo de semicondutores na forma de
compésito (heterojuncdes).”’®** A heterojuncdo semicondutor-semicondutor na forma de
filmes, possibilita um interacdo de suas estruturas podendo melhorar as propriedades
fotocataliticas facilitando o escoamento do elétrons pela banda de conducdo (BC),
consequentemente o deslocamento das lacunas para a superficie do filme.'?*3

Esta dissertacdo apresenta uma metodologia simples para o preparo de filme contendo
a heterojungdo dos 6xidos Fe,O3 e WO3 sobre substrato condutor transparente vidro de 6xido
de estanho dopado com fldor (FTO) em duas diferentes configuracdes FTO|Fe,O3WO;3 e
FTO|WOg3|Fe,03, A partir do estudos fotoeletroquimico foi possivel sugerir uma melhor
configuragdo para a heterojuncdo. Além disso, o trabalho apresenta um estudo da atividade
fotocatalitica dos filmes na degradacdo do corante Rodamina B em solucdo aquosa, sob
irradiacdo policromatica, nas configuracfes de fotocatalise heterogénea (FH) e fotocatalise

heterogénea eletroquimicamente assistida (FHE).
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2.1 Poluicdo ambiental por corantes

A poluicdo € um problema muito grave, pois mesmo se todas as empresas
conseguissem chegar a zero nas emissdes de gases e efluentes poluentes, a terra ainda seria
seriamente afetada pelas emissdes ocorridas até agora. Devido o crescimento populacional e
industrial ocorridos nos Gltimos 100 anos, a poluicdo ambiental tem se ampliado devido ao
descartes de forma inapropriada de produtos industrializados.** Para atender as necessidades
da populacédo atual, uma série de novos compostos sintéticos sdo produzidos anualmente, os
quais sdo descartados indiscriminadamente na natureza, sem nenhum tratamento, causando
problemas ambientais. Dentre os poluentes organicos e/ou sintéticos pode-se incluir os
polimeros, herbicidas, pesticidas, medicamentos e corantes.’

Os corantes sintéticos sdo poluentes que mesmo em pequena quantidade, causam
diminuigéo de oxigénio dissolvido, o aumento da turbidez e modificagcdo do pH do ambiente
aquético.’® Além disso, os corantes afetar negativamente o ecossistema aquéticos por
apresentar propriedades mutagénicas e carcinogénicas.*’

Os corantes sdo definidos como compostos, que absorver radiacdo na regido do
visivel, com a finalidade de conferir coloracdo a um determinado material. S0 usados
extensivamente em varios processos industriais incluindo fabricacdo de papel, plasticos,
couro, alimentos, cosméticos e, principalmente, em indGstrias téxteis.™®

Estima-se que 10-15% dos corantes sdo descartados nos efluentes durante o processo
de tingimento devido a inadequada fixagdo nas fibras,™ o que torna o processo de tingimento
uma preocupacdo ambiental.?°

Os corantes estdo organizados em grupos baseado em seus cromoforos. Dentre as
principais classes de grupos cromoforos destacam-se 0s corantes azo, antraquinona,
ftalocianina e triarilmetano. Segundo Guaratini & Zanoni,** os corantes s&o classificados de
acordo com sua estrutura quimica ou de acordo com o metodo pelo qual é fixado na fibra
téxtil. A fixacdo do corante na fibra pode ocorre por meio de liga¢bes idnicas, covalentes,
pontes de hidrogénio ou forgas de Van der Waals e de acordo com o tipo de fixacdo, 0s

corantes podem ser classificados como 4cido, basico, reativos, diretos, dispersos, etc. %
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2.1.1 Corante Rodamina B (RhB)

O corante rodamina B (RhB) ou cloreto de 9 — (2 — carboxifenil — 6 — dietilamino — 3 —
xantenilideno — dietilaménio, estd entre os corantes sintéticos mais antigos utilizados em
industrias de tingimento de agatas, téxteis e producdo de cartuchos de impressoras. A Figura

2.1 apresenta a estrutura da RhB. A RhB é um corante organico cationico, fluorescente, que

pertence & familia dos xantenos, bastante sol(ivel em 4gua e alcodis (metanol e etanol).?3?4%

Outras caracteristicas do corante RhB estdo apresentadas na Tabela2.1.

cl
N 0 N,
Z OH
COOH

Figura 2.1. Férmula estrutural da rodamina B.

Tabela 2.1. Caracteristicas do Corante Rodamina B 2°

NUmero generico Cl1 45107
Grupos Cromoforos -C=C-/ -C=N-/ Anel quinoide
Absorbancia méxima no 543-557 nm

comprimento de onda

Massa Molecular 479,02 g/mol
Férmula Quimica CosH31N-O5ClI
Classe lonizagéo Basico

Classe quimica Xanteno
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Este corante apresenta-se na forma de cristais verdes e em solucdo aquosa torna-se
vermelha. Devido a sua natureza, ¢ considerado nocivo se ingerido por seres humanos ou
animais; pode causar irritacdo caso entre em contato com a pele, olhos e trato respiratorio.
Pesquisas demonstraram que a RhB tem carcinogenicidade, toxicidade reprodutiva e de
desenvolvimento, neurotoxicidade e toxicidade crénica tanto para os seres humanos com para
animais.?”? Diante testes fatos, torna-se importante os estudos de degradacéo desse tipo de

poluente.

2.2 Tratamento de efluentes

A RESOLUCAO No 357/2005 do Conselho Nacional do Meio Ambiente-
CONAMA, alterada pela Resolucdo 410/2009 e pela 430/2011, determina em seus artigos
14 e 15, alguns valores padrdes para corpos de dgua onde haja pesca ou cultivo de organismos
para fins de consumo intensivo. Além disso, classifica a agua potavel classe Il pela presenca
de corantes provenientes de fontes antropicas que ndo sejam removiveis por processo de

coagulagdo, sedimentaco e filtracdo convencionais.”

2.2.1 Métodos convencionais

No processo convencional de tratamento de agua emprega-se as seguintes operacdes
unitérias: coagulacdo, floculacdo, decantacgdo e filtracdo da agua, seguida da correcdo do pH,
desinfeccdo e fluoretacdo.®® A Figura 2.2 ilustra as etapas do processo de tratamento
convencional em uma estacdo de tratamento de agua (ETA).

No processo convencional, tais etapas de tratamento ndo sé&o suficientes para remover
uma variedade de poluentes organicos persistentes, apenas ocorre a transferéncia de fase sem
a degradacdo de muitos contaminantes organicos, como os corantes. Para remocdo desse tipo
de poluente especifico € necessario tratamentos alternativos, incluido os processos oxidativos

avancados.
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Captacéo

Coagulagio Floculacéo

Pré Reservatorio

desinfeccéo

Decantacéo

Distribuicdo

Desinfeccéo
Fluoretacdo e
Correcdo de &cidez

Figura.2.2 Estacdo de tratamento de agua (ETA) do tipo convencional. Adptado de
FRANCISCO, et. al, 2011.%

2.2.2 Processos oxidativos avangados (POA'’s)

Métodos alternativos vém sendo investigados para tratamento de poluentes na agua
tais como: tratamentos bioldgicos,®* quimicos®® e os Processos Oxidativos Avancados
(POA’S).34 Os POA’s tém provado ser adequado para degradagdo de poluentes orgénicos. De
modo geral, os POA’s estdo associados a um processo de oxidag¢do causados pela formagao de
radicais hidroxilas («OH), espécies altamente oxidante que atuam na degradacdo de varios

poluentes para tratamentos final de agua.
2.2.3. Fotocatalise heterogénea (FH)

Dentre os POA’s, a fotocatalise heterogénea utilizando 6xidos semicondutores solidos
tem sido eficaz na degradagdo de poluentes organicos em meio aquoso.® A fotocatéalise
heterogénea iniciou-se em 1972 através da producdo sustentavel de hidrogénio com o trabalho
pioneiro de Fujishima e Honda com uma célula fotoeletroquimica (PEC) com fotoeletrodos de
TiO,. % A partir desse estudo, uma série de pesquisas vém sendo realizadas para converséo de
energia solar por processo fotocatalitico. Com isso, tornou-se possivel estudos investigando a
remocdo de gas poluente, producdo de hidrogénio, separacdo da agua, degradacdo de
poluentes organicos.>*%’

Os processos fotocataliticos usando 0xidos semicondutores sdo considerados POA’s

porque °*OH sdo formados sobre a superficie do semicondutor quando irradiado com uma
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fonte de luz igual ou superior ao intervalo de banda proibida, “bandgap energy” (Egg). A
Figura 2.3 ilustra o processo de formacdo de radicais hidroxilas pela separagéo de cargas
fotogeradas pela irradiagdo. De acordo com a teoria de bandas elétrons (e°) sdo excitados para
a banda de conducio (BC) deixando uma lacuna (h*) na banda de valéncia (BV). Quando o
processo de separagéo de cargas for eficiente, as lacunas podem reagir com grupos hidroxila
(OH-) efou com a H,0, adsorvidos na superficie do oxido, gerando cations H* e radicais
hidroxila (*OH). Por outro lado, elétrons (e”) promovem a reducéo de cations H* presentes no
meio aquoso produzindo H, ou podem ser capturado pelo oxigénio, gerando outras espécies
radicalares como <05 e *HO; No entanto, se a separagdo de cargas ndo for efetiva, a

recombinacéo do par (eg./h},) pode diminuir a eficiéncia da degradagao.®**°

0, 0O;
BC

hv / Excitacdo

ERecombina(;éo Bandgap
v
® BV
& Oxidagio
*OH OH

Figura 2.3. Esquema ilustrativo do processo de separacdo de cargas elétron/lacuna em um
oxido semicondutor sob irradiacdo com energia igual ou superior ao intervalo de banda
proibida. Adaptado de PANDOLI, et. al, 2015.%

Um grande numero de estudos vem sendo realizados utilizando vérios Oxidos
semicondutores tais como: TiO,, Fe,03, WO3, AgsPO4, ZnO. Esses 0xidos sdo utilizados
como fotocatalisadores dispersos na forma de p6é ou imobilizado na forma de filmes para a
remogdo de uma variedade de contaminantes organicos e inorganicos.****0 uso de
fotocatalisadores imobilizados apresenta uma maior vantagem, visto que é mais facilmente

removido do meio reacional e recuperado para o reuso.
2.2.4 Processos fotoeletroquimicos

As tecnologias fotoeletrocataliticas recebem grande atencdo devido seu potencial e
efetividade na degradacdo de poluentes no tratamento de 4&gua.*’ Os processos

fotoeletrocataliticos oferecem uma oportunidade de auxiliar na separagdo do par de elétron
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/lacuna (egc/hfy) e na reducdo da taxa de recombinacdo de cargas. Neste caso, utiliza-se
Oxidos semicondutores imobilizados na forma de filme em material condutor para melhor
escoamento dos elétrons. Esta técnica empregando esse tipo de material fotoativo, como
catalisador, com aplicacdio de potencial é chamado de fotocatalise heterogénea
eletroquimicamente-assistida (FHE). Este processo permite ndo apenas aumentar a eficiéncia
catalitica, como também diminuir os custos com a recuperacdo do fotocatalisador do meio
reacional e aumentar a taxa de degradacéo de poluentes recalcitrantes.*°

Nos  processos  fotoeletroquimicos, ocorrem reacbes na interface
eletrélito/semicondutor. Os pares (ezc/hf,) gerados apés irradiacdo, formam espécies
oxidantes que interagem com o poluentes ou com moléculas de dgua adsorvidas na superficie
do material.*>*® Os processos fotocataliticos s&o limitados principalmente pela recombinagéo
de cargas fotogeradas, ja que a recombinacdo pode ocorrer no interior do semicondutor (bulk)
e na superficie.*’

De modo geral, o sistema na configuragdo de FHE minimiza o problema da rapida
recombinacdo das cargas fotogeradas devido & aplicacdo de um potencial externo.”® Em
sistema de FHE, o semicondutor suportado pode ser um fotocatodo ou fotoanodo em célula
fotoeletroquimica (“Photoelectrochemical Cell”, PEC). Em sistemas formados por
semicondutores tipo-p (fotocatodo) a aplicagdo de um potencial auxilia no fluxo dos elétrons
fotoexcitados em diregdo da interface semicondutor/eletrdlito e as lacunas (h*) interagem com
os elétrons fornecidos pelo circuito externo. Para semicondutores do tipo-n, se aplica um
potencial anddico que auxilia no fluxo dos elétrons fotoexcitados para a BC em direcdo ao
bulk do substrato e sdo coletados no circuito externo até o contra-eletrodo. Neste caso, as
lacunas fotogeradas direcionam-se para a superficie do semicondutor para reagir com espécies
doadoras de elétrons e formar radicais responsavel pela degradacao do poluente. A Figura 2.4
apresenta um esquema de separacdo para 0 processo de cargas e transporte de elétrons pelo
circuito externo, quando se utiliza um filme de semicondutor com fotoanodo.*°

Em semicondutores do tipo-n suportados na forma de filmes, quando circuito é
fechado, o processo de separacdo do par egc/h#, leva os buracos para a superficie do
semicondutor através de um campo elétrico, enquanto os elétrons sdo transportados pelos
cristalitos até o substrato, coletados pelo circuito externo, e emigram para o contra-eletrodo
gerando uma fotocorrente anodica (Figura 2.4). Assumindo que a cinética de transferéncia de
buracos ao eletrélito seja mais rapida que o processo de recombinagéo, os elétrons criam um

gradiente de concentracdo que resulta no aumento da eficiéncia na degradacéo de poluentes.>
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Figura 2.4. Mecanismo de sistema FHE utilizando um fotocatalisador fotoanodo. Adaptado
de: DARGHRIR et.al 2012.%

Um fato importante neste sistema para o entendimento do processo fotoeletroquimico
dos semicondutores, sdo 0s processos interfaciais que ocorrem quando o semicondutor entra
em contato com a solucdo eletrolitica. Inicialmente, o fotoanodo ocorre uma diferenca entre o
potencial redox (Erqox) do eletrolito e o potencial de Fermi (Ef) do semicondutor. Ao ser
imerso no eletrélito ocorre o equilibrio entre potencial eletroquimico do eletrdlito (Ereqox) € 0
potencial de Fermi (Ef) do semicondutor. Com isso, ocorre a formacdo de uma camada
positiva de carga espacial, chamada de “camada de deple¢do”, que desenvolve-Se no interior
do semicondutor (bulk), ja que a regido de superficie do semicondutor esta carregada de seus
portadores de cargas majoritarios (elétrons).>*>* Esta diferenca de carga gera um potencial
(Esc) e forma um encurvamento das bandas para cima caracteristico de semicondutores tipo-n
denominado de band bending, no caso de semicondutores tipo-p 0 encurvamento € para baixo

como mostra a Figura 2.5.
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Figura 2.5. Modelo representativo de equilibrio entre a interface do eletrodo/eletrélito em
condicdo de banda plana e encurvamento das bandas para cima em semicondutor tipo-n
(fotoanodo) e para baixo em semicondutor tipo-p (fotocatodo). Adaptado de BARD, 2002.%

2.3 Oxido de ferro 111 (Fe,03)

Diversos semicondutores e 6xidos metélicos vém sendo utilizados em processos de
conversdo de energia como fotocatalisadores, tais como TiO,,>* Zn0,>® AgsP0,4,>® WO3,>’
CuWO,,® e Fe,03.°°% Dentre os 6xidos investigados, o 6xido de ferro, tem despertado
grande interesse em pesquisa. Na natureza, o ferro é encontrado na forma de diversos
compostos quimicos, pois se apresenta como um céation bi ou trivalente que pode combinar-se
facilmente com o oxigénio, originando diferentes 6xidos. O dxido de ferro mais comumente
formado corresponde a forma Fe,0O3, existente na forma amorfa e nas fases polimorficas a, B,
¢ e 7. Embora muitas espécies sejam classificadas como 6xidos de ferro, apenas a hematita (a-
Fe,0O3), magnemita (y-Fe,O3) e magnetita (FesO,) sdo de fato Oxidos, correspondendo as
principais formas encontradas na natureza. Os hidroxido férrico (Fe(OH)s) e oxi-hidréxido de
ferro (B-FeOOH) também sdo amplamente utilizados, principalmente como precursores de
6xidos puros ou complexos.™

Dentre as varias fases do oxido de ferro, a fase hematita (a-Fe,O3) apresenta
propriedades que favorecem a conversdo de energia solar em processos fotocataliticos. Pois,
apresenta boa estabilidade eletroquimica em solugdo aquosa, estreita energia de banda
proibida “band gap” (2,0 - 2,2 eV) capaz de absorver luz em comprimentos de onda menor a
620 nm. Esse material tem sido amplamente investigado como fotoanodo para processos
fotocataliticos.®*® Estima-se que a capacidade tedrica de conversdo desse tipo de célula é

cerca de 15 % de eficiéncia de conversdo de energia solar em energia quimica utilizando a
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hematita como fotoanodo, porém na prética a conversdo registrada é ainda apenas um quarto
desse valor.*

Esta discordancia entre o valor tedrico e pratico esta relacionada a varios aspectos que
incluem uma reacdo superficial de baixa velocidade, o pequeno coeficiente de elétrons
fotoexcitados, a captura de elétrons por defeitos presentes na estrutura cristalina do material
(sitios deficientes de oxigénio), rapida recombinacéo do par elétron/buraco (e/h*) e da baixa
mobilidade do buraco (10% cm?V!'s™). Além disso, o Fe,O3 apresenta nivel de Fermi (Eg)
em um nivel abaixo dos potenciais de reducdo do hidrogénio (Figura 2.6) e necessita de uma

polarizacdo elétrica externa para auxiliar a reacdo de reducéo da agua.®>®®
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Figura 2.6. Niveis de energia das bordas de condugéo (vermelho) e valéncia (verde) de varios
semicondutores em eletrélito aquoso com pH=1. Adaptado de GRATZEL, 2001.°

Muitas metodologia de preparo de Fe,O3 vém sendo desenvolvidas para obtencdo da
hematita com morfologia e tamanho adequados para conversdao de energia. Dentre estas
morfologias, podem-se destacar as varias rotas sintéticas para o preparo filmes finos
nanoestruturados que incluem o método de deposicdo quimica de vapor (CVD),* sputering, ™
spray pirélise ultra-sonica (USP) e spray pirélise convencional (SP),”* deposicdo quimica de
vapor a pressdo atmosférica (APCVD),% oxidacdo térmica,” sol-gel,”® e hidrotermal.”* O
método hidrotermal, é promissor pois possibilita a obtencdo de filmes de hematita na forma
de nanobastdes (nanorods) em uma Unica etapa.”

Para aumentar a eficiéncia do Fe,O; muitas estratégias sdo investigadas entre elas
modificacdo da superficie do Fe,O3; com particulas metalicas,’ e também a combinagéo com

outros Oxidos semicondutores formando heterojuncbes. Foram relatados na literatura que
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sistemas hibridos formado pela juncdo dos semicondutores a-Fe,O3/TiO,, AgsPO4/Zn0O,
SnO,/Fe;03, a-Fe;03/Zn0 e y-Fe,03/Zn0 apresentam uma maior eficiencia na conversédo de
energia.”*®No entanto, ndo ha estudos sistematicos sobre a influéncia das posicdes relativas
das BV e BC na eficiéncia fotocatalitica. Estudos mostram que heteroestruturas formadas por
a-Fe;,03 ¢ y-WO3 apresentam efeito sinérgico, pois 0 WO3 € um semicondutor tipo-n com
estreito valor de energia de banda proibida que pode melhorar a atividade fotocatalitica do

fotoanodo de Fe,053.848°

2.4. Trioxido de tungsténio (WQO3) e a heterojuncéo com Fe,O;

O tridxido de tungsténio (WO3) é um semicondutor do tipo-n, sua estrutura cristalina
depende das condi¢bes de preparo, a temperatura de calcinacdo, pressdo e método de
sintese.?®8” Pode ser classificada em tetragonal (a-WO3),% hexagonal (h-W0s),%° monoclinica
I (y-WOs),® monoclinico Il (e-WOs),”* ortorrémbica (B-WOs3),” triclinico(5-W0Os)* e clbica
( esta fase ndo é comumente observada)®. Em atmosfera oxidante a fase mais estavel do
cristal é a monoclinica y-WOs.

O WO3 é um oxido metélico, binario, com transicdes indiretas, com energia de banda
proibida variando de 2,6 a 2,8 eV.* Estes valores de Egg indica que o composto é capaz de
absorver energia na regido visivel e promover a fotoexcitagdo das cargas. Possui baixa
toxidade, é relativamente abundante na natureza, facilmente sintetizado e com baixo custo de
sintese.®®® Filmes desse 6xido vém sendo utilizados com fotoanodo em (PEC’s), pois
apresenta resisténcia a fotocorrosdo em meio acido; sua propriedade dptica sofre modificacGes
sob acéo do calor, campo elétrico ou radiagdo eletromagnética.®’

A literatura relata que fotoanodos com heteroestruturas formadas por Fe,O3; e WO3
pode melhorar a atividade fotocatalitica destes fotoanodos, pois podem modificar suas
propriedades Opticas, estruturais e morfoldgicas que pode contribuir para reduzir a
recombinacio do par elétron/buraco (e7/h*) aumentando a densidade de fotocorrente
melhorando a performance da PEC na producgdo de energia ou na degradagéo de poluentes
organicos em meio aquoso.?* %% Contudo, o efeito mais realistico da conversdo de energia
nas heterojuncées dos filmes de Fe,O3 e modificado com finas camadas de WO3 com ordem

de deposicéo sobre o substrato ndo foi bem discutida na literatura.
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2.5 Objetivos

2.5.1 Objetivo geral
» Investigar as propriedades fotoeletroquimicas de filmes com heterojuncédo de Fe,O3 e

WO;3 e a atividade fotocatalitica para degradacdo de Rodamina B.

2.5.2 Objetivos especificos

» Preparar filmes de Fe,O3; pelo método hidrotermal sobre o substrato condutor
transparente (vidro-FTO);

» Formar heterojuncéo dos filmes com bicamadas em ordem de deposicao diferentes;

» Caracterizar os filmes dos 6xidos por suas propriedades estruturais, morfoldgicas e
oOpticas;

» Realizar caracterizacdes fotoeletroquimicas dos filmes;

» Avaliar a aplicagdo dos fotoanodos no tratamento de solugdo aquosa contendo o
corante Rodamina B por fotocatalise heterogénea (FH) e fotocatalise heterogénea

eletroquimicamente assistida (FHE).
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Metodologia Experimental

3.1 Materiais utilizados

YV V V V V V V V V

A\

Substrato condutor (6xido de estanho dopado com flGior-FTO) (Aldrich R-7Q cm™);
Cloreto de ferro Il hexahidratado - FeCl; 6H,O (Dinamica) PA.97,0%;

Sulfato de sodio - Na,SO,4 (Sigma-Aldrich) PA. 99,0%;

Citrato de tungsténio (9,3 x 10°mol L™);

Agua deionizada DI-H,0 (Purelab);

Autoclave de vidro de 100 mL;

Rodamina B (Sigma-Aldrich) PA.95,0%;

Acido tangstico - H,WO, (Aldrich®) PA. 99%:

Etileno glicol ou etano-1,2-diol - C,HgO, (Contemporary Chemistry Dynamics
LTDA®) PA. 99,5%;

Acido citrico - CgHgO7 (Sigma-Aldrich®) PA. 99,5%;

Hidroxido de amonio - NH3.H,O (Contemporary Chemistry Dynamics LTDA®) PA.
30%.

3.2 Procedimentos experimentais

Os filmes foram preparados sobre substrato éxido de estanho dopado com fltor

(fluorine-doped tin oxide, FTO) com dimensdo 1,0 x 3,0 cm? previamente limpos em

ultrassom em trés etapas sucessivas de 15 min: 1°- com agua deionizada e sabdo liquido

neutro, 2°- agua deionizada e 3°- alcool isoproprilico.

O processo de fabricacdo dos filmes de Fe,Os; e WO3 e suas heterojuncdes séo

sumarizados nas Figuras 3.1 e 3.2. Inicialmente, o procedimento experimental consiste no

preparo das solucbes precursoras e posteriormente na fabricacdo filmes eletrodos pelos

métodos hidrotérmico e drop casting. Todos os filmes ap0s suas etapas de sinteses foram

secos a temperatura ambiente, limpos com agua deionizada e submetidos a tratamento térmico
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em temperatura fixa de 500°C. Os p6s dos respectivos 0xidos obtidos para analise de DRX

foram produzidos sob as mesmas rotas dos seus filmes.

3.2.1 Preparacdao do filme de Fe,0;

Os filmes de 6xido de ferro foram preparados em etapas baseados no método PBM
(purpose-built materials) descrito previamente por Vayssieres et.al.'?® O método tem como
precursores do Fe,O; uma mistura de 30 mL de uma solucdo a 0, 15 mol L™ de cloreto de
ferro 111 hexahidratado (FeCl;.6H,0) com 30 mL de uma solucdo com concentracdo 0,076
mol L™ de sulfato de sédio (Na;SO4 ). As solucdes foram misturadas em uma autoclave de
vidro, adaptada com suporte de Teflon onde foi fixado o substrato de vidro condutor
parcialmente imerso no meio reacional de pH ~ 1,5. A autoclave foi levada a uma estufa e
aquecida a uma temperatura de 120°C por 1h para promover o processo hidrotermal com o
objetivo de formar sobre o substrato de vidro-FTO o composto 6xido hidroxido de ferro 111 (

B- FeOOH) substancia de cor amarelo-castanho.'®

Ap0s o término do processo hidrotermal
os filmes de FeOOH foram lavados em &gua deionizada em ultrassom por 5min para verificar
a aderéncia do filme e remocéo de possiveis contra ions na sua superficie. As amostras foram
secas a temperatura ambiente, submetidos a tratamento térmico em forno tipo mufla em
atmosfera oxidante a 500°C por 2 h obtendo no fim desta etapa um filme de cor vermelho

castanho caracteristico da fase hematita Fe,0s.

Autoclave de vidro Tratamento térmico
na estufa 120°C /1h

Substrato FTO {B — FeOOH
30 mL
Cloreto de ferro(l11) Tratamento térmico
0,15 molL* \ 1 na mufla 500°C /2h
30mL
Sulfato de sodio | / { a-Fe,0;
0,076 molL?

Figura 3.1. Processo esquematico de fabricacdo do filme de Fe,Os. Fonte: Autor (2018).
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3.2.2 Preparacdo do filme de WO; pelo método de drop-casting

Os filmes de WO3 foram preparados sobre 6xido de estanho dopado com fluor (FTO),
previamente limpos. O FTO foi utilizado como um substrato condutor transparente, pelo
método de drop casting usando a solugdo precursora de citrato de tungsténio (9,3 x 10™ mol
L), preparada previamente pelo método de polimerizacdo de complexos (PC).!%? Para a
sintese do citrato de tungsténio utilizou-se acido tdngstico (H,WOQ,), etileno glicol ou etano-
1,2-diol (C,HgO2) e acido citrico (Ce¢HgO;). As etapas seguintes foram executadas: (i)
dissolucdo de 3,0 x 102 mols de CgHgO; em 4gua deionizada (DI-H,0) em temperatura
ambiente por 10 min; (ii) dissolucdo de 1,0 x 102 mols de H,WO, em solucdo aquosa de
CsHgO7 a 85°C por 5 h sob agitacdo constante para permitir a homogeneizagao e formacéo da
solucdo de citrato de tungsténio foi gotejado lentamente 10 mL de solucdo de hidréxido de
amonio (NHs.H,0), estabilizando o valor de pH ~ 7, adicionou-se C,HgO, para promover a
reacdo de polimerizacdo na proporcdo 60:40 de &cido citrico/etileno glicol; (iii) ap6s a
homogeneizacdo da solucdo de citrato de tungsténio, o procedimento gravimétrico foi
realizado usando 5 cadinhos para encontrar a concentragdo molar precisa (gramas de citrato
de tungsténio/mols de WOs3).

Ap0s o procedimento de formacdo da solucéo de citrato de tungsténio foi utilizado um
volume de 80 uL da solucdo precursora gotejada e espalhada sobre a superficie condutora do
FTO. Os filmes foram secos em temperatura ambiente e levados a tratamento térmico em um
forno tipo mufla em atmosfera oxidante com uma taxa de aquecimento de 2 °C/min e
mantidos a 500 °C por 2 h.

3.2.3 Preparacéo dos filmes das heterojuncdes com Fe,Oze WOs

O preparo dos filmes com heterojuncdo ocorreu em duas configuracdo diferentes. A
primeira foi obtida apos gotejamento de 80 ul da solu¢do de citrato de tungsténio na
superficie do filme de Fe,O3; preparado previamente pelo método hidrotérmico, os filmes
formados nesta ordem de heterojuncdo foram denominados por FTO|Fe,O3WO3. Na
segunda forma da heterojuncéo foi constituida gotejando 80 pL de citrato de tungsténio na
superficie do FTO, que ap0s seco em temperatura ambiente por 10 min, foi submetido a
tratamento termico para formar o filme WO3 e depois de limpo com agua e seco a temperatura
ambiente e submetido ou processo de deposi¢do de Fe,Oz pelo método hidrotermal . Os filmes
produzidos nesta heterojuncdo foram denominados FTO|WOs|Fe,O3. Na etapa de deposicéo

WO3; e Fe,03 nos fotoanodos os filmes foram levados a tratamento térmico com uma taxa de
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aquecimento de 2 °C/min e mantida a 500 °C por 2 h em um forno tipo mufla em atmosfera
oxidante. O método esta apresentado de forma ilustrativa na Figura 3.2.

a) Citrato de Tungsténio
9,3x10°mol L1

S Evaporacéo

. 3 Filme fino WO;4
_—— = é =)

Substrato

Tratamento
térmico na mufla
500°C/2h

Legenda
(1) FTO
(2) FTOJFeOOH
(3) FTO|Fe, 04
(4) FTOJFe, 04 WO,
(5) FTO|WO; | Fe,04

b)

Amostras

Figura 3.2. (a)Processo esquematico de fabricacdo do filme de WO;3; pelo método drop
casting. (b) Imagens do substrato FTO e das amostras dos filmes produzidas pelos métodos
hidrotérmico e drop casting. Fonte: Autor (2018).

3.3 Caracterizagao dos filmes FTO|Fe,03, FTO|Fe,03/WO;3 e FTO|WO;|Fe,03,

3.3.1 Caracterizacao estrutural e morfoldgica

Os padroes de difracdo de raio X (DRX) dos filmes e do pé foram obtidos usando um
difratdmetro modelo Shimadzu Lab XRD-6000 operando com radiagdo CuKo (A = 0,15406
nm) a 40kV e 30mA, angulo incidente de difracdo 20 variando de 10° a 70°, intervalo de
angulo de 0,02° e velocidade de varredura de 1°/ min. Os padrGes de difragdo foram
comparados com os dados de informagdes cristalinas de compostos inorgénicos, obtidos pelo
banco de dados de estruturas de cristal inorganico (Inorganic Crystal Structure Database -
ICSD).

As morfologias e a espessuras das amostras foram investigadas por meio de um

microscopio eletrdnico de varredura com emissdo de campo em equipamento modelo (MEV-
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FEG, FEI Quanta 250). Essas medidas foram realizadas no laboratério LIMAV, na

Universidade Federal do Piaui.
3.3.2 Estimativa da energia de band-gap (Egg)

As propriedades oOpticas dos filmes foram investigadas por medidas de espectroscopia
na regido do visivel UV-Vis em espectro de transmitancia, utilizando um espectrofotdmetro
Shimadzu (Modelo UV-2600) e vidro FTO como referéncia. Os valores de Egs Optico dos
filmes foram estimados pelo método de Wood-Tauc, a partir de medidas de transmitancia.

As energias de banda proibidas dos filme foram obtidos pelo método de Tauc, com a
extrapolacio da parte linear do graficos de [ahv]®® em funcdo da energia do féton incidente

. ok . 1103,104
(hv), considerando a transi¢do indireta para estes material.

3.3.3 Propriedades fotoeletroguimicas

As propriedades fotoeletroquimicas foram investigadas usando uma célula
eletroquimica construida com uma janela de vidro com 100% de transmitancia para irradiacdo
com A > 360 nm e capacidade para 15 mL. As medidas foram realizadas em um sistema de
trés eletrodos, sendo o eletrodo de trabalho os filmes (com &rea geométrica de 1 cm?), como o
contra-eletrodo um fio de Pt e eletrodo de referéncia, Ag/AgCl (em solucdo aquosa saturada
de 3,0 mol L™ KCI) colocado em capilar de Luggin. Estes estudos foram investigados em
solucéo aquosa de sulfato de s6dio (Na,SO,) com concentracdo 0,1 mol L™ e pH ~ 5,6 como
eletrdlito suporte inerte. Para realizar as analises fotoeletroquimicas foi usado um
potenciostato/galvanostato (modelo Autolab PGSTAT 302-N da Metrohm) conectado ao
software NOVA 1.7. Os estudos foram obtidos na auséncia de irradiacdo (denominada escuro)
e sob irradiacdo policromatica pelo simulador solar montado com uma lampada de vapor
metalico (Osram HQI-TS EXCELLENCE NDL-150 W). Foram registrados voltamogramas
de varredura linear (linear sweep voltammogram, LSV) com a taxa de varredura de 5 mV/s
sob uma interrupcdo manual de luz (0,2Hz) para obter potencial de banda plana (Es,) usando o
modelo de Burtler-Gartner.’%® As curvas de cronoamperometrias foram registradas sob as
condigdes de escuro e irradiado com eletrodo polarizado em potencial constante de 0,8V (vs
Ag/AgCl) com chopper a cada 100s e com trés valores de potencias fixos 0,65, 0,80 e 0,95 V
(vs Ag/AgCl) sob irradiagéo constante.
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Para efeito de comparacgéo, os potenciais registrados usando o eletrodo de referéncia
Ag/AgCIl foram reajustados ao eletrodo reversivel de hidrogénio (reversible hydrogen
electrode, RHE), de acordo com a equacdo (1).1%%*%

E (vs. RHE) = E (vs. Ag/AgCl) + 0,0591 V X pH + 0,199 VV (1)
entdo, os potenciais depois de ajustado com respeito ao RHE (em volts) foram convertidos em
elétron-volts (eV) seguindo a equacéo (2).'

E(eV) =[-4,5eV - eErnr)] (2)

Onde (e) é a carga do elétron de 1,6 x 10°C.

3.3.4 Investigacao da atividade dos eletrodos de FTO|Fe,O3 FTO|Fe, O3 |WOz e
FTO|WO;|Fe,O; na degradacéo da Rodamina B

Os fotoanodos foram utilizados na fotodegradacio de uma solugéo a 5,0 umol L™ do
corante Rodamina B em solugdo aquosa 0,1 mol L™ de Na,SO4. Nos estudos realizados
utilizou-se uma célula eletroquimica com capacidade de 15 mL de solucéo, fotoeletrodo com
area geométrica de 1,0 cm? e contra eletrodo (CE) de Pt. Os estudos foram realizados com 12
mL de solucdo contendo RhB a pH = 5,7 sob irradiacdo policromatica, com temperatura (24 +
2) °C nas configuracGes de fotolise, fotocatalise heterogénea (FH) e fotocatalise heterogénea
eletricamente assistida (FHE). Na configuracdo de FH, os fotoeletrodos foram irradiados sem
aplicacdo de potencial. A configuracdo FHE foi estudada por aplicacdo de um potencial
externo de 0,70 V vs Ag/AgCl ~ (1,23V vs RHE) frente um contra eletrodo de Pt. A
fotodegradacdo foi quantificada por monitoramento da concentracdo de RhB no maximo de
absorbancia da solugdo, com Amax €m (553 nm) com um espectrofotdmetro de ultravioleta e
visivel da marca Shimadzu Modelo UV-2600.
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4.1. Caracterizagcdo morfologica-estrutural dos filmes

4.1.1 Difracéo de raio X e 0 método de refinamento Rietveld

A caracterizacdo estrutural dos filmes sintetizados pelos métodos hidrotermal e drop
casting e submetidos a tratamento térmico de 500°C foi examinada pela técnica de DRX. Os
padrdes DRX dos fotoanodos preparados sobre o vidro-FTO tratados termicamente a 500°C
sdo mostrados na Figura 4.1. Os difratogramas sdo comparados com as informacdes do
banco de dados de estrutura de cristal inorganico (Inorganic Crystal Structure Database-
ICSD). A Figura 4.1 observamos um intenso sinal em todos os filmes com valores do angulo
20 igual 38,01°,44,39° ¢ 64,76° que sdo atribuidos ao substrato FTO (F:SnO,). De acordo
com o cartdo ICSD No0.164008 plano de crescimento preferencial (110) no angulo 26 (35,9°)
¢ caracteristico da estrutura trigonal da fase a-Fe,O; com grupo de simetria espacial
(Rf’ac).109 Entretanto, a caracterizacdo por DRX nos mostra que ocorreu um processo de
difusdo entre os atomos de ferro para o substrato FTO (Fe:SnO,) durante a formacdo do
filme confirmada com os planos padrées do cartio ICSD No. 193144.11°

Os filmes com heterojuncdo FTO|Fe,03/WO3; e FTO|WO3|Fe,O3 apresentam os planos
preferenciais caracteristicos da estrutura monoclinica do y-WO3; (ICSD No. 17003) com
simetria espacial (P1 21/n 1).'** Dependendo da configuracio especifica da heterojuncdo os
sinais dos planos do DRX apresentam maior intensidade. No filme de FTO|WOj3|Fe,O3 0s
padrdes da Fe,O3 estdo mais perceptivel, provavelmente porque a hematita esta recobrindo
de forma homogénea a camada de WOj3; do filme. Entretanto, semelhante aos resultados
observados para o filme a-Fe,O3 puro, 0s sinais correspondentes ao Fe:SnO, foram
detectados nos filmes de heterojuncdo. Assim, durante os tratamentos hidrotermais ou
térmicos, ions de ferro possivelmente foram incorporados na estrutura de filme condutor de

SnO,. Segundo Sivula et al.**?

no filme mesoporoso, o processo de sinterizagcdo de filmes
desenvolveu em altas temperaturas, o que pode fazer com que os ions migrem do substrato

para a camada de Fe,O3 e causem modificacOes eletronicas. No presente caso, observamos o
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efeito oposto, isto €, os ions migraram do Oxido de ferro para o substrato de camada
condutora. Infelizmente, existem poucos estudos sobre modificagbes estruturais do vidro

condutor produzido durante os tratamentos térmicos.

- (110)

FTOIWO,|Fe,O,

FLOIFeZO3IWw AL h W ©

5
8
@ FTO[Fe,0, ) I\ (b)
ps Joa
(qv]
S
2 FTO et A L A @
i
s | —
- Fe:SnoO, ‘ | |
Icsb193144 | | T L
Fe203 ‘
icspies00s | 0
WO,
ICSD 17003 H
i 1 m. [N | IR T T | BT T 1" T T T
| 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
10 20 30 40 50 60 70

26(°)
Figura 4.1. Padroes DRX dos filmes (a) FTO, (b) FTO|Fe,03, (c) FTO|Fe,03WO;3 e (d)
FTO|WO3|Fe,O3 comparadas as linhas em vertical representa os planos da fase pura a-Fe,O3

ICSD No0.164008 (vermelho), da fase y-WO3 com o ICSD No. 17003 (azul) e o cartdo ICSD
No. 193144 ( verde-oliva) para Fe:SnO,

O grau de ordem-desordem estrutural e periodicidade da rede do cristal foi
acompanhada pela técnica de DRX. Objetivando obter a confirmacdo das fases foram usados
0s precursores para formacéo dos pés de Fe,O3 e WO3 produzidos nas condicgdes térmicas dos
seus respectivos filmes. Esses materiais foram investigados usando o programa de
refinamento estrutural Rietveld ReX PD versdo 0.8.2. Os dados do refinamento estdo
apresentados nas Figura 4.2 e 4.3.

O Refinamento Rietveld mostrado na Figura 4.2(a) indica a existéncia da fase
hematita, pela presenca dos planos (104) e (110) nos angulos 26 = 33,2° ¢ 35,7° (Tabela 4.1).

Os dados indica que o cristal de o-Fe,O3 tem a estrutura trigonal com o grupo espacial (R3c)



Capitulo 4- Resultados e Discussao 37

cartdo ICSD No0.164008. Assim, a estrutura cristalina da a-Fe,O3 e ordenada com defeitos na
rede devidos a existéncia de outras fases confirmadas pelo refinamento, com cerca de 28,68%
em massa (m%) da fase y- Fe,O3 de estrutura tetragonal com o grupo espacial (P41 21 2)
comparado ao cartdo ICSD No.172906,' e também 8,23% em (m%) do precursor - FeOOH

de estrutura tetragonal com grupo espacial (I 4/m) ICSD No.167358'* observados na Figura
4.2b.
a) g _Yobs
- — Y.,
) —Y_ Y

obs  cal

| a-hematita ICSD 164008
| y-hematita ICSD 172906
| B-FeOOH ICSD 167358

Intensidade (u.a.)
o

29(°)

B -Fe,0,
- v-Fe,0,
I -FeOOH

28,68%

63,09%

Figura 4.2. (a) Grafico de refinamento quantitativo Rietveld do cristal Fe,O3 tratados
termicamente a 500°C por 2h, (b) Porcentagem em massa (m%) das fases encontradas no pé
de Fe;O3 nas fases alfa e gama e também do precursor 3-FeOOH.
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A presenca destas fases juntamente com a fase alfa hematita indica que as condicdes
de temperatura ou o tempo de tratamento térmico nao foram suficientes para a conversao total
do precursor B-FeOOH em a- Fe,O3 A literatura relata que FeOOH é termicamente estével,
mas quando aquecida a temperaturas superiores a 200 °C, sofre desidroxilagdo formando
hematita (o-Fe O3 e/ou y-Fe,03). A a-Fe,O3 é muito estavel e pode ser obtida a partir do
tratamento térmico da y-Fe,Os que provoca a mudanca da estrutura tetragonal para
trigonal.**>*® Os dados do refinamento Rietveld estdo na tabela 4.1.

Os dados do refinamento (Tabela 4.2) indicam que o cristal WO3; tem a estrutura
monoclinica com o grupo espacial (P1 21/n 1). O grau de ordem-desordem estrutural e
periodicidade da rede do cristal foi acompanhada pela técnica de DRX. Assim, a estrutura do
WO; e completamente cristalina e ordenada com pouco defeitos na rede. Com isso, 0s
padroes DRX a qual foi comparado com os filmes, foi usado para identificar a fase
monoclinica pura do cristal, correspondendo ao ICSD No. 17003.

O difratograma de raios X obtido para os pds de Fe,O3 e WO;3 (Figuras 4.2 e 4.3),
apresenta o formato dos picos descrito por funcédo atribuida a contribuicdo de Gaussianas e
Lorentzianas. Que buscou o0s ajustes dos picos com base na funcdo pseudo-Voigt e
background para obter os valores que determinam a aproximacdo do experimental e o
calculado para a amostra no refinamento Rietveld, apresentando o valor de fator de Rw~22,7
e Gof~1,4 devido a existéncia de trés fases cristal no p6 de Fe,O3;. Para 0 p6 de WO3 o
valorde fator Rw ~13% e Gof =1,80 (Tabela 4.2). Dados dos parametros de rede foram
determinadas pelo refinamento Rietveld estdo consonantes com o referencial tedrico, dentre
as fases mais comuns do cristal, a monoclinica y-WO3 é a mais estavel em atmosfera

oxidante.**’
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Tabela 4.1. Pardmetros de rede, volume de célula unitaria, coordenadas atomicas e sitios
ocupacionais obtidos pelo os dados do refinamento Rietveld do pé com cristais de a-Fe;O3, y-
Fe,03 e B-FeOOH, apos tratamento térmico de 500°C por 2 h.

a-Fe;03(63,09%)

Atomos Wyckoff Sitio X y z
Fel 12 ¢ 3 0,001 0 0,3557
01 18e 2 0,3085 0 0,25

a=5,035893 A, b=5,035893 A, ¢=13,77716 A, 0=90°, =90°, y=120°, V=306,6A°,

Rw=22,7%, Rp=17,7% , Rexp=16,1%, y°=1,96e Gof=1,40

v-Fe,0; (28,68%)

Atomos Wyckoff Sitio X y z
Fel 8b 1 0,737732 1,025543 0,029169
Fe2 8b 1 0,694448 0,984125 0,372483
Fe3 8b 1 0,723904 0,949649 0,686434
Fe4 4a 2 0.628026 0,628026 0,0
Fe5 8b 1 0,592575 0,591986 0,337926
Fe6 8b 1 0,391366 0,84383 0,993673
Fe7 8b 1 0,321876 0,858014 0,306923
Fe8 8b 1 0,357988 0,811691  0,6608885
Fe9 4a 2 0,159697 0,159697 0,0
01 8b 1 0,546434 0,978768  -0,042514
02 8b 1 0,654448 0,923924 0,371412
03 8b 1 0,722985 0,95429 0,677206
04 8b 1 0,126815 0,152888  -0,002519
05 8b 1 0,186651 0,233492 0,340321
06 8b 1 -0,055017  0,298496 0,698861
07 8b 1 0,158314 0,945303  -0,001017
08 8b 1 0,048977 0,793668 0,375706
09 8b 1 -0,03621 0,680245 0,629389
010 8b 1 0,374955 0,610128 0,006448
011 8b 1 0,392316 0,47868 0,368234
012 8b 1 0,358489 0,575627 0,669024

a=8.330081 A, b=8,330081 A, ¢=25100987 A , «=90°, B=90°, y=90°,

V=1741,764 A%, Rw=22,7%, Rp=17,7% , Rexp=16,1%, y’=196¢ Gof=1,40

B-FeOOH (8,23%)

Atomos
Fel
01
02
H1

Wyckoff
8h
8h
8h
8h

Sitio
m..
m..
m..
m..

X
0,3467
0,121534
0,527792
0,03233

y
0,145271

0,212948
0,173668
-0,092258

z
0,0
0,0
0,0
0,0

a=10,456542 A, b=10,456542 A, c=3,006369 A , 0=90°, f=90°, y=90°, V=328,714
A® Rw=22,7%, Rp=17,7% , Rexp=16,1%, x°=1,96¢ Gof=1,40
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Figura 4.3. Grafico de refinamento Rietveld do cristal y-WQj3 tratados termicamente a 500°C
por 2h.

Tabela 4.2. Pardmetros de rede, volume de célula unitéria, coordenadas atdmicas e sitios
ocupacionais obtidos pelo os dados do refinamento Rietveld para cristal y-WO3 calcinado a
500°C por 2 h.

Atomos Wyckoff  Sitio X y z
W1 4e 1 0,24544 0,03006 0,28842
W2 4e 1 0,25408 0,02484 0,77732
01 4e 1 0,02961 0,03748 0,22168
02 de 1 0,01278 0,43697 0,22123
03 4e 1 0,28646 0,26030 0,28025
04 de 1 0,20421 0,26938 0,71516
05 4e 1 0,28194 0,03076 0,00581
06 4e 1 0,28254 0,50271 0,00954

a=7,2472 A, b=7,4516 A, c=7,6166 A, p=90,5100°, V=411,31 A*>, Rw=13%, Rp=9,7%,
Rexp=7,2%, y>=3,2 e Gof=1,80
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4.1.2 Caracterizacdo morfolégica dos filmes

A morfologia, espessura e tamanho de particulas dos filmes imobilizados sobre o
vidro-FTO com densidade de massa média dos filmes de 0,2 mg cm™ obtidos por medidas
em triplicata, sdo apresentados na imagem de MEV-FEG Figura 4.4. Nos filmes o Fe;O;
apresentam morfoldgia similar a nanobastfes (nanorods) perpendicular ao substrato. Kim e

seus colaboradores, &%

relatam que durante processo hidrotermal dos precursores de Fe*?
em pH acido, ocorre o crescimento do oxi-hidréxido de ferro (B-FeOOH) em estrutura 1-D
sobre a superficie do substrato de vidro condutor transparente. O B-FeOOH ¢é convertido em
hematita durante o tratamento térmico.

A partir das imagens MEV-FEG mostradas nas Figuras 4.4a-b (filmes FTO|Fe,O3 e
FTOJ|Fe,03 |WO3) foi possivel observar que a adi¢do da camada de WOj3 néo alterou de forma
ou didametro dos nanobastBes de hematita de aproximadamente 79 nm e que também néo
recobriu de forma homogénea a superficie dos filmes formando aglomerados de particulas de
WO3; em regides isoladas da superficie do filme. Na figura 4.4c (filme FTOWO3|Fe,03)
observa-se que ocorreu uma reducdo no diametro dos nanobastbes de Fe,O3; para ~ 70 nm
com mostra os histogramas (inset Figura 4.4 d-f) com contagem de 100 nanobastdes em cada
filme.

As Figuras 4.4d-e ilustram as seccOes transversais dos filmes de FTO|Fe O3 e
FTOJ|Fe,O3/WO3; com espessuras similares préximo de 1250 nm, demonstrando que a adi¢do
da fina camada de WOg3 sobre a superficie do filme de Fe,O3; ndo alterou de forma
significativa a espessura do filme formado nesta heterojuncdo. Contudo, a imagem lateral do
filme mostrada na Figura 4.4f (FTO|WOg3|Fe;O3) revela que este filme apresentou uma
espessura proxima de 670 nm, essa reducdo de espessura pode ser atribuida a uma perda de
parte das particulas do WOj3 da superficie do FTO durante o processo hidrotermal dificultando
a fixagdo do B-FeOOH precursor da hematita antes do tratamento térmico no filme.
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Figura 4.4. Imagem MEV-FEG da superficie e seccdo transversal (cross section) dos filmes
de (a,d) FTO|Fe,0s3, (b,e) FTO|Fe,03)WO3 e (c,f) FTO|Fe,03]WOs. Inset: (a-c) imagem em
baixa magnificacdo da superficie e (d-f) histograma do diametro dos nanobastdes Fe,Os.

4.2 Estimativa de Energia de Band Gap (Egg)

4.2.1 Estimativa de Egg pelo método de WOOD-TAUC

Como mostrado na Figura 4.5, foram realizados os estudos Opticos utilizando

espectroscopia UV-Vis através da transmitancia dos filmes. A partir dos espectros de UV-Vis
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foi observado que ocorreu uma reducdo na transmitancia em todos os filmes, sugerindo que a
luz visivel pode promover elétrons da BV para BC, superando a energia do band gap. A partir
das curvas de UV-Vis, foi possivel determinar a energia optica dos filmes ou a energia de
band gap (Egg), pelo método de Wood-Tauc.®As curvas mostradas na Figura 4.5 (inset)
sugerem energias de transicdo eletronicas indireta de 2,1, 1,8 e 2,4 eV para os filmes
FTO|Fe,03, FTO|Fe,03WO3 e FTO|WOs3|Fe,O3, respectivamente. Em ambas as
configuracdes, a adicdo de uma camada WO3 (com Egg ~ 2,8 eV).}?'?? alterou a energia do
bandgap de Fe,Os;. Da mesma forma, Vignesh et. al,"*® demonstrou que a incorporacdo de
CdS e CuwWO,4 no TiO, influéncia fortemente as propriedades Opticas ao estreitar o gap,
permitindo que o TiO; absorva a luz visivel. Assim, demonstramos que a presenca de WOs,
no topo ou abaixo da camada de hematita, causa diferentes alteracfes nos valores de Egg,

sugerindo que transi¢des indiretas distintas ocorram nesses materiais.
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Figura 4.5. Curvas de transmitancia UV-Vis para os filmes de FTO|Fe,Oz(vermelho)
FTO|Fe,0O3/WO;3 (azul) e FTO|WOs|Fe,03 (verde) tratados termicamente a 500°C por 2h.
Inset: Graficos obtidos pelo método Wood-Tauc para filmes considerando energia de
transicéo indireta.
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4.3 Caracterizacao fotoeletroquimicas dos filmes

As propriedades fotoeletroquimicas dos filmes FTO|Fe,O3;, FTO|Fe,O3WO; e
FTO|WO;|Fe,0; com 4&rea geométrica ~1.0 cm? foram investigadas em uma célula
eletroquimica de trés eletrodos, sob irradiacdo policromética, utilizando uma solucdo aquosa
de Na,SO; a 0,1 mol L™ como eletrélito suporte inerte. Os eletrodos FTO|Fe;Os,
FTO|Fe,03|WO3 e FTO|WO3|Fe,O3 em contato com o eletrolito no escuro, apresentaram
respectivamente potencial de circuito aberto (Voc) 0,10, 0,20 e 0,18 V vs Ag/AgCI e sob
condicgéo de irradiagcdo, 0 Voc desloca para valores mais negativos, correspondendo a 0,07,
0,17 e 0,13 V (vs Ag/AgCl ) comportamento tipico de semicondutores tipo-n com uma
variacdo média de fotopotencial de -0,03V.

A literatura relata que em semicondutores do tipo-n também ocorre separacéo de carga
para irradiagdo com energia A > Egg. Se a cinética de reacdo das lacunas com algumas
espécies presentes na solucao é mais rapida que o processo de recombinacao elétron-lacuna, o
elétron fotogerado pode ser transferido através dos cristalitos que constituem o filme.'?*
Enquanto isso, o elétron pode chegar ao substrato condutor e ser coletado pelo circuito
externo, gerando assim fotocorrente anddica.

Os voltamogramas de varredura linear (LSV) para os eletrodos foram obtidos em uma
janela de potencial de -0,1 a 1,2 V vs Ag/AgCl com uma interrupc¢éo de luz (chopper em 0,2
Hz) com velocidade de varredura de 5 mV s* sdo apresentados na Figura 4.6. O
comportamento das curvas de fotocorrente vs potencial mostra que as heterojuncdes
FTO|Fe,O3WO; e FTO|WOs;|Fe,O3 apresentam um aumento nos valores iniciais de
fotocorrente de 3 e 5 vezes respectivamente, quando comparadas a fotocorrente de (~ 3,0 pA
cm™) do filme de FTO|Fe,O3 aplicando o potencial em 0,7 V vs Ag/AgCl aproximadamente
(1.23 V vs RHE) sendo estes valores observados de forma comparativa na Figura 4.8. Os
graficos inset da Figura 4.6 € obtido experimentalmente pelo o0 modelo de Butler-Gértner,
utilizando os dados obtidos do quadrado da fotocorrente (Iph)2 com esse método é possivel
fazer a determinacdo do potencial de banda plana - flat band (E,) de semicondutores.’® Esta
metodologia basea-se na extrapolacdo de um linha para o ponto de fotocorrente zero com a do

potencial aplicado que representa o Ej, de acordo a equagdo de Butler-Gartner (3).*%°

Iph = aWoQ(”o’\dE - Ep (3)

Onde (o ) ¢ a intensidade irradiac@o, (o) o coeficiente de absorgdo, (q) a carga do

elétron, (Wy) a largura da camada de deplecdo e (Es) € 0 potencial da banda plana.
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Com base neste modelo foi possivel determinar os valores de E¢, do filme FTO|Fe,0O3
em -0,06 V (vs. Ag/AgCl), equivalente a 0,47 V vs RHE para os filmes formados a
heterojuncdo FTO|Fe,03|WO3 e FTO|WO3|Fe,O3 os valores de Eg, foram de 0,18 e 0,32 V (vs.
Ag/AgCI). O Eg, foi obtido pelo pontos médios de (Iph)2 atraves da extrapolacdo da parte
linear dos graficos. Um filme de y-WOj3; foi produzido pelo método drop casting, submetido
ao tratamento térmico especificados (item 3.2.2) e utilizado para efeito de comparacdo a
obtencdo do valor de Eg, desse semicondutor que correspondeu a 0,17 V (vs Ag/AgCl) valor
~ (0,70 V vs RHE).

A determinacdo do Eg, € um importante pardmetro eletroquimico para determinar a
posicdo da BC, pois em semicondutores do tipo-n, o nivel de Fermi (Ef) estd muito proximo
da BC. Considerando que o Er = Eg, pode-se estimar o valor do potencial da borda da banda
de conducdo, quando o nimero de portadores de cargas no semicondutor e no eletrolito sdo
aproximadamente iguais, conforme a equacdo (4).'?’

Eoc = Eq —k?T n% (4)

D

Onde (k) é a constante de Boltzmann, (T) a temperatura em Kelvin, (e) a carga do
elétron, (N¢c) é a densidade efetiva de estados na borda da banda de conducdo e (Np) a
densidade de carga efetiva. Considerando que o segundo termo da Equacéo 4 seja pequeno o
desvido entre Np e Nc e apresentarem valores semelhantes, logo Egc e aproximadamente igual
a0 Efb.128,129

Assim, conhecendo os valores relativos da borda da banda de condugdo dos
semicondutores (Fe,O3 e WO3) e comparar com valores de Egs é possivel construir um
diagrama com as posicdes exatas para a BC e BV dos eletrodos, relacionando com os valores
de Egg dos semicondutores. A fotocorrente produzida pela heterojuncdo de dois
semicondutores pode ser melhorada quando as posi¢Ges das bordas das bandas séo favoraveis
ao transporte de elétrons.



Capitulo 4- Resultados e Discussao

46

Potencial (V vs RHE)
a) 03 05 07 09 11 13 15 17
14 ! : ! Ioencie; vsI ! : ! : X :
03 05 0,:t o,lg(v TTE) 13 15 _FTO|F9203
124
FTOJFe,0,
104 "™
¢ |E =-0,06V
- b fh
‘T‘E 8 N_Vﬁomzf
Q
< ¢l
5‘ 0000
[} T T T T T T
02 00 02 04 0§ 08 10
44 Potencial (V vs Ag/AGC)
2 -
0

Potencial (V vs Ag/AgCl)

Potencial (V vs RHE)
03 05 07 09 11 13 15 17

C) 20 s | | | s | s | | s |

L L
Potencial (V vs RHE)
03 05 07 09 L1 13 15
. . . . . .

| FTOWO,JFe,0, 1

15_¢ 0204 . [ { |
Ll B0V

s
10 005
000
02 00 02 o4 06 08 P
Potencial (V vs Ag/AgCl) }

J (LA.cm™)

—— FTOWO,Fe,0,

Potencial (V vs Ag/AgCl)

Potencial (V' vs RHE)
03 05 07 09 11 13 15 17

b)60""-|-l-l.|.|

Potencial (V vs RHE)

03 05 07 09 11 13 15— FTOlFe203|WO3

01 [FTO[Fe,0 W, |
012 |E, =018V L
O §
5 0]
<
s ot |
AL S " bbb bbbl bbbl L] |
00 02 04 06 08 10
Potencial (V vs Ag/AgCl)
104
J |
Wr—F——F—T T 71—

02 00 02 04 08 08 10 12
Potencial (V vs Ag/AgCl)

Potencial (V vs RHE)
03 05 07 09 11 13 15
d " .

L | L
804 o o8 O:UIEMI;LNVS?TE) 1318 — WO3
1 Wo,
07 aninane
- 1E =018V, [
6045 | l
g (
O o
£ 50+
S H
fjJ 0 042,2 00 02 o¢ 05 o3l
- Potencial (V vs Ag/AgCI)
301
20
10+
0 m“kL‘lL“UH

— T T T T T T T 1
-0,2 00 02 04 06 08 10

Potencial (V vs Ag/AgCl)

Figura 4.6 Voltametria linear aplicado um potencial de -0,1 a 1,2 V vs Ag/AgCl com
interrupcdo de luz visivel a cada 5s e velocidade de varredura 5mVs™. (a) FTO|Fe;O3
,(b)FTO|Fe,03WQOs3, (c) FTO|WO3|Fe,03 e (d) filme de WOs;. Inset: (Iph)2 vs. V.
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Na Figura 4.7 mostra uma das posi¢Oes relativas das bordas da banda de valéncia e
conducéo das heterojungdes nos filme sobre o vidro FTO. A Figura 4.7a mostra que 0 Fe;Os
exibiu posicdes de borda de banda conducdo mais negativas em comparacdo com a do WOs;
na escala de energia em eletrodo de referéncia de hidrogénio (RHE) Nesta configuracéo, o
filme de FTO|WOj3|Fe,O3 formou uma heterojuncdo favoravel porque o WOj3, que estava em
contato com o vidro condutor, promoveu melhor separacdo de carga e permitiu que 0s
elétrons fluissem para dentro do bulk do fotoanodo enquanto as lacunas eram conduzidos em
direcdo a interface eletrolito-eletrodo. A Figura 4.7b mostra a configuracdo do fotoanodo
FTO|Fe,03/WO3, nesta organizacdo quando o Oxido de ferro esta em contato com o substrato
condutor, é formada uma configuracdo na heterojungédo desfavoravel ao transporte de cargas
fotogerados no bulk do fotoanodo. Nesta ultima configuracdo, a posicao relativas bordas de
conducéo e de valéncia do WO3; impede o transporte de elétrons na BC do filme. Assim, os
elétrons que foram fotoexcitados do 6xido de ferro podem retornar a BV ou ser injetados no
BC do WOj3 provocando uma maior probabilidade de recombinagio do par e/h* no fotoanodo
diminuindo a densidade de fotocorrente. Estas explicacdes estdo em conformidade com as

intensidades de fotocorrente observadas na Figura 4.6.
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Figura 4.7 — llustragdo qualitativa do processo de transporte e separacio de cargas e/h* entre
0s semicondutores Fe,O3 e WO3 depositados sobre o substrato de vidro FTO.

A Figura 4.8 mostra as curvas de cronoamperometria obtidas em solucdo aquosa de
0,1 mol L™ Na,SO, em potencial constante aplicado de 0,8 V vs Ag/ AgCl ~ (1,33V vs RHE)

valor um pouco superior do potencial de oxidacdo da agua mais que ndo interfere de forma
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significativa no valor da densidade de fotocorrente entre estes potenciais como foi observado
na figura 4.6. Esse teste foi realizado inicialmente na condigdo de escuro com irradiacéo
policromatica com uma interrupcédo de luz em cada 100s.

Os eletrodos FTO|Fe,O3WO3; e FTO|WQOg3|Fe;O3 demonstraram um valor inicial de
fotocorrente respectivamente de 9,4 ¢ 13,8 uA cm™ valores em torno de 3,0 e 5,0 superiores
ao filme de Fe;0; (3,2 pA cm™), conforme discutido previamente nas curvas de
voltamogramas lineares (Figura 4.6).

Durante a andlise de 700s na cronoamperometria foi observado na condicgéo de escuro
( off), a densidade de corrente é quase zero em todas as curvas. Imediatamente apos
iluminag&o (on) € possivel observar um pico de corrente seguida de uma queda exponencial
nos valores de fotocorrentes, sugerindo que ocorre indicios de recombinacao de cargas mesmo

em condicgdes de irradiacdo e polarizacao.
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Figura 4.8. Curvas de densidade fotocorrente—tempo (J-t) aplicado um potencial de 0,80 V vs
Ag/Agl(:I durante interrupcéo de luz visivel a cada 100 s e eletrdlito de suporte Na,SO,4 a 0,1
mol L.

Para verificar a estabilidade da fotocorrente nos filmes foi realizado uma analise de
cronoamparometria aplicado-se trés diferentes potenciais 0,65, 0,80 e 0,95V ( vs Ag/AgCl)
proximo ao potencial de redox da dgua (1,23 V vs RHE) com irradiacao interrupta e mudanca
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de potenciais a cada 60 min duracdo total de 3h. As curvas de cronoamperometria obtidas em
solucdo aquosa de 0,1 mol L™ Na,SO4 com potenciais aplicados de 0,65, 0,80 e 0,95 V (vs
Ag/ AgCl) séo apresentados pela Figura 4.9. Onde foi observado que na condi¢do de escuro,
nos trés fotoanodos apresentaram correntes quase zero com pequeno sinal de corrente nas
mudangas de potenciais. Quando irradiado os filmes polarizados inicialmente a 0,65 V,
observa-se um rapido aumento na curva de densidade de fotocorrente pela injecéo de elétrons
da BV para BC. O decréscimo de fotocorrente é observado em todos os filmes durante nos 60
min de analise em cada potencial aplicado. Isso ocorre devido a recombinacdo de cargas,
mesmo com o eletrodo polarizado e irradiado. A média de corrente dos filmes
FTOJ|Fe,03WO3; e FTO|WOs|Fe,O3 aplicando o potencial de 0,80 V foi de 5 e 8 vezes
superior ao fotoanodo de Fe,O3;. As médias de fotocorrente obtidas durante esta analise sdo

mostradas na Tabela 4.3.

Potencial (V vs Ag/AgCl)
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Figura 4.9. Curvas de densidade fotocorrente—tempo (J-t) aplicando os potenciais 0,65, 0,80 e
0,95 V (vs Ag / AgCl) no escuro e sem interrupgédo luz em solucdo aquosa de Na,SO4 a 0.1
mol L *
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Tabela 4.3 Fotocorrente médias dos filmes FTO|Fe;O3, FTO|Fe,03WO3 e FTO|WO3|Fe;03
obtidas pela média aritméticas de J/ cada 60 min, nos potenciais aplicados de 0,65 , 0,80 e
0,95 V vs Ag/AgCI

Media de Fotocorrente por Potencial aplicado V vs Ag/AgCl

Filmes/potencial 0,65V 0,80V 0,95V
FTO|Fe;O5 0,76 pA 0,86 pA 0,89 pA
FTO|Fe,03)WO; 3,88 HA 5,06 pA 6,99 pA
FTO|WO;|Fe,0; 8,32 uA 8,37 uA 8,461A

Esta analise indica que o filme da heterojuncdo FTO|WO;|Fe,O3 apresentou melhor
estabilidade e uma maior densidade de fotocorrente comparado aos outros dois fotoanodos
durante 3 h de irradiacdo, pois nesta configuracdo as sobreposicGes das BC e BV dos dois
semicondutores apresentam niveis de energia favoravel ao transporte de elétrons reduzindo a

recombinagéo do par (e/h") formado e desta forma aumentando a densidade de fotocorrente.

4.4 Aplicacao dos eletrodos FTO|Fe,03, FTO|Fe,03WO; e FTO|WO;|Fe, 03
na degradacédo de Rodamina B

4.4.1 Caracterizagdo da solugdo aquosa contendo o corante

A Figura 4.10 apresenta voltamogramas ciclicos obtidos para uma solu¢do aquosa
contendo 2,5 x 10*mol L™ de Rodamina B (RhB) em solugéo aquosa de Na;SO,4 0,1 mol L™,
Usando o filme de Fe,O3; como eletrodo de trabalho o eletrélito suporte na auséncia de
irradiacdo apresentou um pequeno valor de corrente entre os potenciais de desprendimento de
hidrogénio (RDH) e de oxigénio (RDO). O voltamograma ciclico (VC) obtido para o
eletrélito suporte contendo 2,5 x 10™mol L™ do corante revelou um sinal de corrente anédica
de 40 pA cm™ em potencial de 1,0 V vs. Ag/AgCl e velocidade de varredura de 20 mVs™ foi
atribuido a oxidacéo de RhB.™° O potencial de oxidagéo foi utilizado para avaliar a interacéo

dos potenciais redox dos semicondutores com o poluente.
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Figura 4.10. Voltamogramas ciclicos (20 mVs™) obtidos na presenca de solucdo aquosa
contendo 2,5 x 10“mol L™ de RhB no eletrélito suporte de Na,SO,4 0,1 mol L™ para eletrodo
de FTO|Fe,03 na auséncia de irradiacgéo.

Objetivando a aplicacdo dos eletrodos para oxidacdo fotocatalitica do corante RhB,
um diagrama de energia para a interface fotocatalisador/solu¢do aquosa contendo corante foi
montado considerando as posi¢Oes da banda de valéncia (BV) e banda de condugéo (BC) dos
filmes e as energias HOMO e LUMO para o corante RhB. O diagrama de energia com as
bordas da BV e BC para os filmes de Fe,O3 e WO3 foram determinados experimentalmente a
partir das medidas de fotocorrente em diferentes potenciais aplicados conforme discutido no
topico 4.3.

Para as moléculas organicas, a energia HOMO pode ser correlacionada com o

potencial de oxidacdo.'®

A partir do VC apresentado na figura 4.10, o potencial redox de
RhB foi identificado em aproximadamente 1,0 V vs Ag/AgCl; convertendo esse potencial
para escala de energia, o nivel HOMO foi estimado em — 6,05 eV.

A energia HOMO-LUMO para o corante RhB pode ser associado a sua absor¢cdo em

UV-Vis. AFigura4.11 apresenta espectro de absorbancia obtido para uma solugdo contendo o
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corante RhB a 5,0 umol L™ dissolvido em Na,SO4 a 0,1 mol L™. A diferenca de energia entre
0 HOMO e LUMO do corante foi determinado a partir do banda de absorc¢do principal do
corante em Amsx 553 nm. Considerando que a banda de absor¢do maxima do corante ocorre
devido uma transicdo eletronica do HOMO para LUMO, o valor de energia do LUMO pode
ser estimado pela equacdo [E(eV) =1241/A(nm)] obtendo o valor de 2,24 eV. Assim o valor
estimado para o LUMO do corante foi de — 3,81eV. Com base nestas informacdes foi possivel
fazer uma ilustracdo entre as posicdes relativas de BV e BC dos fotoanodos

heteroestruturados e da posicdo HOMO e LUMO do corante ilustrada na Figura 4.12.

RhB i

Absorbancia (u.a.)

2000 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.11 Estrutura molecular e espectro de absorbancia de uma solugdo contendo 5,0
umol L™ de RhB dissolvido em 0,1 mol L™ de Na;SO,.

O diagrama de energia para a interface fotocatalisador/corante apresentado na Figura
4.12 ilustra que sob irradiagdo de luz visivel que o corante RhB pode ser oxidado na
superficie dos filmes uma vez que o HOMO da molécula € menos negativo que a BC do
semicondutor na escala de energia no vacuo (eV). Nessa condicéo, os elétrons excitados por
absorcdo de fotons a partir do HOMO do corante séo transferidos para a BC do semicondutor,

onde podem ser capturados pelo oxigénio dissolvido na dgua produzindo vérias espécies com
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forte capacidade redutora, deixando as lacunas disponiveis para oxidar a agua e produz

radicais hidroxilas (*OH) entre outros que favorece a oxida¢do dos compostos organicos.

Evs RHE (V) Vécuo E vs RHE (V) Vécuo
a) L, i,
17 LUMO 1 LUMO
W — L4
— BC 2,24eV L-5 m BC 2,24eV -5
L6 [ra— 6
2,10eV — 2,10eV HOMO
2 2,808V HOMO 24 2.80eV j
— -7 — 7
3 34
_BV -8 ] BV -8
4l Fe,0,| WO, RhB N WO, | Fe,0, RhB

Figura 4.12 Diagrama de energia para interface fotocatalisador/Corante RhB em solugéo
aquosa, considerando o HOMO e LUMO do corante e das bordas da BV e BC dos filmes
formados pela heterojuncéo: a) FTO|Fe,O3|WO3 e b) FTO|WO3|Fe,03,

4.4.2 Avaliacéo da atividade fotocatalitica dos filmes na degradacdo de RhB

Conhecendo os parametros do corante desta forma, foi investigado a atividade
fotocatalitica dos eletrodos FTO|Fe,03, FTO|Fe,03]WO3 e FTO|WO3|Fe,O3 para a degradacao
do corante RhB nas configuracGes de fotocatalise heterogénea (FH) isto €, sem aplicacdo de
potencial e fotocatalise heterogénea eletroquimicamente assistida (FHE) aplicando um
potencial de 0,7V vs Ag/AgCI ~ (1,23V vs RHE) comparada com a fotélise. Os fotoeletrodos
com area geométrica de 1,0 cm™ e massa média de 0,2 mg foram utilizado em uma célula de
quartzo com volume de 15 mL contendo uma solucdo de RhB (Co = 5,0 x10® mol L), sob
irradiacdo policromética. Para efeito de comparacdo, na degradacdo da uma solugdo de RhB,
utilizou-se um vidro de FTO sem fotocatalisador no processo de fotdlise. Na configuracdo de
FH, o fotoanodo e contra eletrodo (CE) foram mantidos durante 180 min de irradiacéo
policroméatica em curto-circuito, E= 0 V, quanto que em condi¢des de FHE, os eletrodos
semicondutores irradiados foi polarizado em 0,7 V para minimizar a recombinagdo de cargas
e auxiliar eletroquimicamente na oxidacdo do corante. Os dados destes processos s@o

ilustrados na Figura 4.13.
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Figura 4.13. Espectros de absorc¢do da solugéo de RhB no decorrer do tratamento irradiado na
auséncia dos fotocatalisadores fotolise (a), na configuracdo de FH (b,c e d) e na configuragéo
de FHE (e, f e g) sob irradiacdo de luz visivel (condi¢Bes experimentais: Co= 5,0x10°mol L*

e pH=5,7).
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De acordo com a literatura as reagdes de degradagéo de compostos organicos seguem

o modelo de Langmuir-Hinshelwood (L-H) definido pela equacéo (5).'*

. dc _ kKC
dt = 1+KC

()

r=

Onde (r) é a taxa inicial de foto-oxidacdo, (C) é a concentracdo do reagente, (t) € o seu
tempo de irradiacdo, (k) € a constante de velocidade e (K) constante de adsorcao das espécies
em solucdo. Este modelo é sempre seguido pela simplicidade na resolucdo dos resultados
experimentais em que sdo utilizadas concentragdes muita baixa. Os valores da concentragao

da Rodamina B (%) durante o tempo de degradacao foram estimados usando a equacéo (6).***

Concentragido de RhB(%) = (%) x100% (6)
0

Onde Ag ¢é a absorbancia inicial da RhB em 553 nm e A, é a absorbancia no intervalo
de tempo (t). Desta forma, como observado na Figura 4.14a, a degradacdo da RhB em
solucdo aquosa pode ser ajustada a cinética de pseudo primeira-ordem, obedecendo o modelo

anterior (L-H)."** As taxas fotocataliticas foram calculadas a partir da equacdo (7):'*°

In (g—;) =1In (2‘—;) = —kt (7)
Onde (k) representa uma taxa constante de degradacdo do corante (min™) e (t) indica o
tempo de irradiagdo (min). Deste modo, a degradagédo da RhB foi ajustada e linearizada, onde
um grafico de In(A/Ao) vs tempo obteve uma taxa constante (Figure 4.14 Inset Tabela ). O
valor de k para a remocdo RhB é 3,18 x 10“min™ na fotélise usando o substrato FTO imerso
na solucédo; usando o eletrodo de FTO|Fe,O3 nos sistemas FH e FHE corresponderam a 8,26
x10* e 12,82 x 10”min™ respectivamente. Utilizando os filmes heteroestruturados, foram
obtidos valores ligeiramente maiores, com k = 851 x 10 e 14,50 x 10* min™® para
FTO|Fe,03/WO; e k = 8,78 x 10 15,90 x 10™min™* para FTO|WOs|Fe,O3 nas configuracées
FH e FHE, respectivamente.
A Figura 4.14b apresenta a curva da eficiéncia catalitica da degradacdo do corante
RhB com o tempo de irradiacdo. Na auséncia do fotocatalisador (fotdlise), observou-se que a
solucdo irradiada apresentou uma pequena remocao do corante com uma média de 9,6%. Na
presenca do filmes FTO|Fe,O3, FTO|Fe,O3|WO3 e FTO|WOs3|Fe;03, a solucdo do corante RhB
foi mantida no escuro durante 30 min para atingir o equilibrio de adsor¢cdo. Durante a
irradiacdo de luz visivel e condicdo de FH, dos filmes mostrou degradagdo de 19,0, 18,5 e
17,3% respectivamente, a proximidade dos valores de degradagcdo da RhB dos filmes de

FTO|Fe,03, FTO|Fe,O3|WO3 pode estar associado a sua superficie de contato com o eletrélito
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uma vez que os filmes tém quase a mesmas espessura, enquanto que na configuragéo de FHE
o fotocatalisadores degradaram 25,7, 25,6 e 29,3%. Com aplicagcdo de potencial o filme
FTO|WOg3|Fe,O; obteve um valor de fotocorrente maior que os outros filmes e

consequentemente uma maior eficiéncia fotocatalitica no tempo de 180 min.
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Figura 4.14 (a) Cinética de decaimento do corante RhB em solugdo aquosa na fotolise,
fotocatalise heterogénea (FH) e FH eletroquimicamente assistida (FHE) e (b) eficiéncia
catalitica dos filmes no periodo de 3 h de irradiacdo policromaética.
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Como esperado, o filme na configuragdo FTO|WOg3|Fe,O3 apresentou uma maior
eficiéncia no processo de degradacdo de RhB na condicdo de FHE, devido a capacidade de
inibir a rapida recombinacdo do par elétron-buraco através de um gradiente de potencial
gerado pela polarizacdo do fotoanodo (Figura 4.9). O potencial aplicado promove a extracao
de elétrons da BC pelo circuito externo, levando a separagdo dos portadores de cargas, e,
portanto, minimiza o processo de recombinagdo. Além disso, o tempo de vida dos buracos é
aumentado possibilitando uma maior oxidagdo direta dos poluentes organicos adsorvidos no
fotoanodo.

No entanto, estudos com fotoanodos com estuturas formando heterojunges com o
Fe,O; e WO3 ndo sdo bem discutidos na literatura para finalidade de fotodegradacdo de
poluentes. A maioria dos estudos para a atividade catalitica na degradacdo de poluentes
organicos com bons resultados fotocataliticos tém sido registrada focada na utilizacdo de
fotocatalisadores em suspencao.?0?" 122136138 Aqsim a comparagdo de resultados de filmes
com a literatura ndo é simples devido a diferentes condi¢des experimentais utilizadas.

Até o momento ndo foram encontados trabalhos na literatura com heterojuncao Fe,;Os
e WO3; com a aplicacdo de filmes para degradacédo fotoeletroassistida do poluente RhB. Nesse
trabalho, utilizamos a estratégia de aplicacdo de um potencial externo aos eletrodo para
minimizar a recombinagédo dos portadores de cargas. Assim a polarizagdo do eletrodo poroso
favoreceu a separacao de cargas principalmente no filme FTO|WOs;|Fe,O3 resultando em uma
maior eficiéncia fotocatalitica para a degradacdo do corante, devido a facilidade no transporte

de elétrons.
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Consideracoes Finais

Diante do estudo apresentado neste trabalho, podemos concluir que filmes FTO|Fe,03
sintetizados pelo método PBM e as heterojuncbes com WO3; (FTO|Fe,O3WO; e
FTO|WOs|Fe,03) depositados adequadamente pelo método de drop-casting com tratamento
térmico de 500° C por 2 h, foram realizados com boa fixacdo ao substrato FTO. Todos os
filmes preparados apresentaram uma morfologia de nanobastes de Fe,O3;, com tamanho
médio variando 60 a 80 nm e espessuras variando de 670 nm a 1.250 nm. O padrdo DRX e o
refinamento Rietveld confirmaram a presen¢a de a-Fe,O3 pelo plano (110) nos filmes, além
de um processo de dopagem Fe:SnO; pela intera¢do da hematita com o substrato FTO durante
o tratamento térmico. A analise de DRX das amostras em pds das fases a- Fe;0O3 , v -Fe;03 e
do precursor B-FeEOOH com predominéncia de ~ 63% da fase alfa hematita. Nos filmes
heteroestruturados obtivemos a formagao da fase estrutural monoclinica do y-WO;

No estudo das propriedades Opticas foi possivel estimar o Egg Optico pelo método de
Wood-Tauc, para o filme FTO|Fe,O3 dentro da faixa reportada na literatura de 2,10 eV para
Egc indireto os filmes com heterojuncdo com WOj3; apresentaram mudangas de Egg com
variagdo de 1,80 a 2,4 eV para o filme de FTO|Fe,O3WO3; e FTO|WO;|Fe,0s3,
respectivamente. Entretanto ainda mantendo a propriedade de absorver na regido do visivel.
As caracteristicas fotoeletroquimicas indicaram que os filmes eletrodos apresentaram um
comportamento de semicondutor do tipo-n, um fotopotencial negativo (AE= - 0,03 V) e
densidade de fotocorrente anédica de 13,8 pA cm? a 0,8 V vs. Ag/AgCl para o filme
FTO|WO;|Fe,0s.

Por meio dos voltamogramas lineares do filme de hematita e de um filme de WO3; foi
possivel a determinacdo do Eg, e consequentemente da BC dos filmes com base no modelo
Butler-Gatner, a partir deste Es, e Egg foi montado foi um esquema simplificado que explica
de forma satisfatoria 0 aumento na densidade fotocorrente dos filmes FTO|Fe,O3WO; e
FTO|WO3|Fe,O3 com média respectivas de 5 e 8 vezes superior ao fotoanodo de Fe,O3
aplicando o potenciais de 0,65, 0,80V e 0,95 V vs. Ag/AgCl por 1h em cada potencial
aplicado.

Os fotoanodos foram usados na degradacdo oxidativa da Rodamina B (5,0 umolL).

Por meio de estudos fotoeletroquimicos foi possivel determinar as posi¢des das bordas da -
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BV e BC do fotoanodos e os niveis de energia do corante. Esse diagrama de energia sugere
que o corante pode ser diretamente oxidado pelo semicondutor. Os fotoanodos foram
utilizados na fotodegradagéo do corante Rodamina B, em solugédo aquosa no tempo de 3h de
irradiacdo. Em condigdes de FH a solugdo de RhB mostrou degradacdo muito similar ficando
em torno de 18,0% para os trés fotoanodos. Em condicdo de fotoeletrocatalise (FHE)
observou-se uma maior eficiéncia nos filmes para remocdo do corante, com 29,3% de
descoloracdo da solucdo inicial com o filme FTO|WOs|Fe,O3. Esse estudo sugere que
aplicacdo de potencial e o conhecimento de Egg e do Eg, possibilita a formacdo de filme
heteroestruturado em estruturas capaz de reduzir a recombinacdo de cargas elétron-buraco e

aumentar a densidade de fotocorrente e consequentemente a eficiéncia do processo catalitico.
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