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RESUMO

REIS, R.Y.N. Filmes de ZnO e ZnO dopado com nitrogénio: efeito do
processo de dopagem nas propriedades e atividade fotocatalitica para a
degradacédo de Rodamina B. 2019. 65 p. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) —
Universidade Estadual do Piaui. Teresina.

O ZnO é um 6xido semicondutor do tipo-n que tem se destacado por apresentar propriedades
que o possibilitam aplicagbes em variadas areas, sendo promissor para fotocatalise
heterogénea. No presente estudo, investigou-se as propriedades estruturais, morfologicas,
fotoeletroquimicas e fotocataliticas de filmes de ZnO e ZnO preparados na presenca de N> em
vidro condutor de 6xido de estanho dopado com flGor (FTO) por eletrodeposicdo e
borbulhamento de N2 para filmes dopados com fltor. As condicdes de tempo, fluxo de Nz e
temperatura de calcinacdo foram investigadas. Os padrfes de difracdo de raios X mostraram
que os filmes de ZnO e ZnO: N possuem uma estrutura wurtzita. Valores de 3,25 - 3,27 eV de
energia de gap dos filmes foram estimados pelo método de Tauc a partir das curvas de Uv-vis.
Imagens FE-SEM mostraram uma mudanga na morfologia do filme de ZnO obtido na
presenca de N». Estudos fotoeletroquimicos mostraram uma maior densidade de fotocorrente
para filmes de ZnO e ZnO:N usando um fluxo de 20 cm® min calcinada a 500 ° C com ca. 48
e 70 uA cm-2 (0,7 V vs. Ag / AgCl), respectivamente. Os eletrodos de ZnO e ZnO: N (20 cm?®
min’!) foram usados para degradar uma solucéo aquosa de corante RhB de 0,48 mg L™ sob
irradiacdo policromatica por 165 min. O estudo de degradacédo foi investigado sob condicgdes
de fotocatalise heterogénea por fotocatalise (FH) e FH eletroquimicamente assistida (FHE).
Para a fotodegradacao do corante RhB, os desempenhos obtidos foram de 19% e 36% em FH
para ZnO e ZnO:N, respectivamente. E para a configuracgdo FHE com aplicacdo de um
potencial de +0,7 V vs Ag / AgCl, os valores foram 26% e 43% para ZnO e ZnO:N,
respectivamente. Os estudos aqui apresentados revelam que os filmes de ZnO dopados com N

sdo promissores como fotoanodos para aplicagdes de fotoeletrocatalise.

Palavras-chave: Filmes de ZnO; ZnO:N; eletrodeposicdo in situ; irradiacdo policromatica;

fotodegradagéo; Rodamina B.



ABSTRACT

ZnO is an n-type semiconductor oxide that has stood out for its properties that enable
applications in various areas and is promising for heterogeneous photocatalysis. In the present
study, we investigated the structural, morphological, photoelectrochemical and photocatalytic
properties of ZnO and ZnO films prepared in the presence of N in fluorinated doped tin oxide
(FTO) conductive glass and N2 bubbling for doped films. fluorine. Time conditions, N> flux
and calcination temperature were investigated. X-ray diffraction patterns have shown that
ZnO and ZnO: N films have a wurtzite structure. Values of 3.25 - 3.27 eV of gap energy of the
films were estimated by the Tauc method from the UV-vis curves. FE-SEM images showed a
change in the morphology of the ZnO film obtained in the presence of No.
Photoelectrochemical studies showed a higher photocurrent density for ZnO and ZnO:N films
using a 20 cm® min flux calcined at 500 ° C with ca. 48 and 70 pA cm™ (0.7 V vs. Ag/AgCl),
respectively. ZnO and ZnO: N electrodes (20 cm® min™) were used to degrade an aqueous
0.48 mg L-1 RhB dye solution under polychromatic irradiation for 165 min. The degradation
study was investigated under heterogeneous photocatalysis (FH) and electrochemically
assisted FH (FHE) photocatalysis conditions. For the photobleaching of the RhB dye, the
obtained performances were 19% and 36% in FH for ZnO and ZnO: N, respectively. And for
the FHE configuration with application of a potential of +0.7 VV vs Ag/AgClI, the values were
26% and 43% for ZnO and ZnO:N, respectively. The studies presented here reveal that N-

doped ZnO films are promising as photoanodes for photoelectrocatalysis applications.

Keywords: ZnO films; ZnO:N; in situ electrodeposition; polychromatic irradiation;
photodegradation; Rhodamine B.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

1.1 Introducéo

Filmes de 6xido semicondutor tém atraido consideravel atencdo devido as aplicacdes
em células fotoeletroquimicas (PEC), bem como sistemas fotocataliticos assistidos
electroquimicamente [1,2]. Entre os varios semicondutores apresentados na literatura para a
producdo de filmes, o 6xido de zinco (ZnO) tem despertado grande interesse devido a sua
baixa toxicidade, maior mobilidade dos portadores de carga quando comparado a outros
semicondutores, como o TiOz, e também estabilidade térmica [3,4].

O ZnO é classificado como um material semicondutor do tipo n com uma energia de
banda proibida (band gap (Eng)) na faixa de 3,2 a 3,4 eV [5]; e é geralmente descrito com dois
tipos de estruturas, cubica ou hexagonal (wurtzite). Este Gltimo é mais termodinamicamente
estavel a temperatura ambiente [6]. Outros tipos de aplicaces para o ZnO tém sido relatados
na literatura, tais como eletrodos para a producdo de células solares sensibilizadas por
corantes [7], diodos emissores de luz UV [8], deteccdo de gas e capacitores [9].

Semicondutores como ZnO possuem uma larga Eng com absor¢do na regido do
ultravioleta (UV), comprometendo sua eficiéncia em aplicagdes com o uso do espectro solar
como fonte de radiacdo [3]. Portanto, estratégias como a formacgdo de compdsitos a partir da
mistura de O6xidos semicondutores [10] e a inser¢do de dopantes metéalicos ou ndo-metalicos
em sua estrutura é uma alternativa para modificar a regido de absor¢do do semicondutor [11,
12].

Para 0 ZnO, a dopante com nitrogénio foi investigado devido a semelhanca entre 0s
raios dos atomos de N e O [13]. Em geral, a inser¢do de nitrogénio na estrutura do ZnO gera a
elevacdo méxima da banda de valéncia com a formacdo de niveis relacionados a hibridacéo
dos orbitais 2p do N com orbitais 2p do O; causando assim uma mudanca na regido de
absorcéo e uma melhoria nas atividades fotocataliticas [6]. Além disso, € relatado que filmes
de ZnO preparados em atmosferas de nitrogénio tém propriedades eletrénicas melhoradas
[14].
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As propriedades morfoldgicas dos fotoeletrodos de ZnO sdo altamente dependentes do
processo de preparagédo do filme [15]. Filmes de ZnO dopados com N podem ser sintetizados
com diferentes fontes de nitrogénio, incluindo NHs, uréia e N2, obtidos por sintese direta ou
tratamentos pds-sintese [16]. Por sintese direta, os dopantes séo incorporados na rede de ZnO
durante o processo de crescimento do Oxido e para tratamentos pés-sintese, o ZnO é
submetido a tratamento térmico a alta temperatura em atmosferas com fonte de nitrogénio
[17, 18].

Dentre os métodos investigados e empregados para obter filmes deste semicondutor,
de acordo com as rotas descritas acima, podemos citar a deposi¢do de banho quimico [19],
deposicdo quimica de vapor [20], técnica de pulverizacdo catédica [21] e método
hidrotérmico [22]. Entretanto, ainda ndo ha relatos na literatura de filmes de ZnO dopados
com nitrogénio obtidos por sintese direta pelo método de deposicdo eletroquimica. A
deposicdo eletroquimica € vantajosa, pois permite o controle facil dos parametros de sintese,
incluindo o potencial aplicado, a densidade de corrente e a concentragdo de precursores [23,
24].

Portanto, o presente trabalho investigou a obtencdo de filmes de ZnO por
eletrodeposicéo e filmes de ZnO preparados na presenca de nitrogénio. Para 0 processo de
dopagem direta do ZnO, um fluxo continuo de N2 foi colocado em célula durante o processo
de sintese eletroquimica dos filmes em um tempo de 30 min. Avaliou-se também a influéncia
do tratamento térmico e da variagdo do fluxo de N2 (10, 20 e 30 cm® min™) nas propriedades
oOpticas, morfoldgicas, estruturais e eletroquimicas dos filmes ZnO e ZnO:N. Como também,
investigou-se a atividade fotocatalitica de filmes para a degradacdo do corante Rodamina B
em solucdo aquosa sob irradiacdo policromatica em configuracdes de fotocatalise heterogénea
e fotocatalise heterogénea eletroquimicamente assistida.

Antes de expor a parte experimental desse trabalho, uma revisdo da literatura foi
realizada demonstrando a contribuicdo desse estado. Inicialmente, foi descrito as propriedades
gerais do ZnO, os métodos para o aprimoramento da regido de absor¢do do material e sua

aplicacdo em fotocatalise e fotocatalise eletroquimicamente assistida.
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1.2 Objetivos

1.2.1. Objetivo geral

Investigar a influéncia do nitrogénio como dopante nas propriedades estruturais,
morfologicas, Opticas e fotoeletroquimicas de filmes de 6xido de zinco (ZnO), como também
analisar sua aplicacdo como fotoanodo no tratamento de solugdo aquosa contendo o corante

Rodamina B por fotocatalise heterogénea (FH) e FH eletroquimicamente assistida (FHE).

1.2.2 Objetivos especificos

> Sintetizar os filmes de ZnO e ZnO:N por rota eletroquimica em substrato condutor de
FTO a partir da técnica de cronoamperometria durante um tempo de 30 min;

> Investigar a influéncia do tratamento térmico para os filmes de ZnO, calcinados a 300,
400, 500 e 600 °C, definindo assim uma temperatura 6tima de calcinacdo a partir da
resposta de densidade de fotocorrente por medidas de voltametria ciclica;

> Estudar a influéncia da variacdo do fluxo de N2 em 10, 20 e 30 cm® min? nas
propriedades dos filmes de ZnO:N;

> Investigar as propriedades dos filmes pelas técnicas de DRX, MEV-FEG e UV-vis;

> Estudar as propriedades fotoeletroquimicas dos filmes, sob radiacdo policromética e
na auséncia de irradiacao;

> Investigar o desempenho fotoeletrocatalitico do filme poroso de ZnO e ZnO:N para a

degradacéo do corante Rodamina B nas configuracdes de FH e FHE;
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REFERENCIAL TEORICO

2.1 Semicondutores

Os semicondutores sd@o conhecidos por possuir uma estrutura de bandas composta por
uma banda de valéncia (BV) totalmente preenchida por elétrons e uma banda de conducéo
(BC) vazia, possuindo entre elas uma banda de energia proibida (band gap). A diferenca entre
essas bandas corresponde a quantidade de energia necessaria para o elétron saltar da banda de
valéncia para a banda de conducdo. Para materiais semicondutores entre as BV e BC situa-se
o nivel de Fermi (Er) localizado ao centro das bandas [25].

Os materiais semicondutores possuem condutividade intermediaria situando-se ente 0s
condutores e isolantes, a sua condutividade elétrica aumenta com o aumento da temperatura.
A distincdo entre isolantes e semicondutores se relaciona com o tamanho da separacdo de
energia entre a BV e a BC. Nos materiais isolantes, a Eng possui separacgdo entre suas BV e
BC maior do que os semicondutores e 0s materiais condutores ndo apresentam Epg NO
diagrama de energia. A Figura 2.1 apresenta um esquema dos diagramas de bandas para 0s

materiais condutores, semicondutores e isolantes.

A
BC

.a BC
s Ebg
= E

BC "

BV BV BY

Condutor Semicondutor Isolante

Figura 2.1: Diagrama de bandas de energia representando um material condutor, um
semicondutor e um isolante.
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Duas classificacbes sdo descritas para 0s semicondutores, eles podem ser intrinsecos ou
extrinsecos. Quando um semicondutor possui um comportamento elétrico relacionado a
estrutura do material puro, ou seja, que ndo passou por processos de dopagem ele é
denominado intrinseco. Nesse material o nivel de Fermi localiza-se no meio do diagrama de
energia, quando excitado com energia igual ou superior ao da sua Eng 0 elétron é promovido
da BV para BC deixando uma lacuna de carga positiva na BV, sendo assim a quantidade de
portadores de carga negativa é equivalente a quantidade de portadores com carga positiva.
Um semicondutor é dito extrinseco quando ocorre a adicdo de impurezas (dopantes) a sua
estrutura cristalina, podendo ser classificados como tipo-n ou tipo-p levando em consideragéo
o tipo de portador majoritario presente no material. Quando denominado do tipo-n os elétrons
serdo 0s portadores majoritarios no material e o dopante ird fornecer elétrons sendo
denominado de impureza doadora, para este material o nivel de Fermi localiza-se proximo da
banda de conducdo. Para os semicondutores do tipo-p ocorre a adicdo de uma impureza
aceptora de elétrons, no qual as lacunas serdo os portadores majoritarios e o nivel de Fermi
estara localizado proximo da banda de valéncia. Na Figura 2.2 € ilustrado uma representacédo
esquematica da estrutura de bandas de energia para semicondutores intrinsecos e extrinsecos
[26].

A
ki BC BC BC
=]
b EFrP-——""————
ﬁ Er - - - - - - —— -
EF—f—f—>————-~—
BV BV BY
Semicondutor Semicondutor Semicondutor
intrinseco tipo n tipo p

Figura 2.2: Representacdo esquematica da estrutura de bandas de energia para um
semicondutor intrinseco e extrinseco (tipo-n e tipo-p).

Devido as caracteristicas descritas anteriormente, o estudo de 6xidos semicondutores
tem sido bastante reportado na literatura com aplicacdes variadas, pois representam uma
classe diversificada de materiais em termos de estrutura eletrénica e propriedades fisicas,

como também quimicas e estruturais. Dentre os 6xidos estudados o TiOz [17], ZnO [27], WOs3
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[28], AgsPO4 [29] e Fe203 [30] sdo exemplos de semicondutores utilizados para aplicagdes

diversas, incluindo a fotocatalise heterogénea para a fotodegradagéo de poluentes organicos.
2.2 Oxido de Zinco (ZnO)

2.2.1 Estrutura e propriedades

O O6xido de zinco (ZnO) é um oOxido semicondutor pertencente ao grupo dos
semicondutores de compostos binarios Il - VI com construcdo estrutural de atomos de zinco
(Zn) coordenados tetraedricamente a quatro atomos de oxigénio (O), e vice-versa. Essa
coordenacdo tetraédrica do composto é caracteristica de ligacGes covalentes do tipo sp3, no
entanto, a ligagdo Zn-O também possui um carater idnico muito forte, sendo assim descrito
numa fronteira entre a classificagdo como um composto covalente e i6nico. O ZnO pode ser
encontrado nas fases cristalinas sal rocha, zinco blenda e hexagonal (wurtzita), como
mostrado na Figura 2.3. A estrutura cristalina wurtzita € a mais estavel termodinamicamente a
temperatura ambiente, possuindo simetria hexagonal pertencente ao grupo espacial p6smc e

grupo de simetria C%v [31].

(a) (b) (c)

[0001]
—— — T

(110)

© Zn B (1120)
©®o -
A
o=
= .
Zincblende Wurtzite
(o} (0] o
[001] [111] o [0001]
C /

Top views _o ‘

@ OQ

Figura 2.3: Estruturas cristalinas do ZnO: (a) rocha de sal cubica, (b) blenda-zinco
and (c) hexagonal (wurtzita) (Adaptada de U. Ozgir et al., 2013 [32]).

O ZnO é classificado como material semicondutor do tipo-n, essa caracteristica de
acordo com a literatura esta relacionada com a presenca de defeitos originados pela perda de

oxigénio com a formagdo de vacancias de O (Vo) [33]. Apresenta uma energia de banda
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proibida na faixa de 3,2 a 3,4 eV, possuindo foto-atividade para radiagao com A < 380 nm, e
uma energia de ligagdo de excitacdo de 60 m eV. Além disso, possui excelentes propriedades
optoeletronicas, piezelétricas, biocompatibilidade, baixa toxicidade e estabilidade térmica
quando comparado a semicondutores como 0 TiO2 [4], [34]. Todas essas propriedades sdo
extremamente importantes para os diferentes tipos de aplicagdes do ZnO. Entretanto,
apresenta uma larga Eng com absorcdo na regido do ultravioleta (UV), o que representa
somente 5% do espectro solar, limitando possiveis aplicacbes com uso do espectro solar como
fonte de radiacdo. Como também, possui alta taxa de recombinacdo dos pares elétrons/lacunas
(e/h™), afetando a eficiéncia desse material em aplicacBes fotocataliticas para a degradacéo de
compostos organicos[35].

Logo, torna-se necessario a busca de estratégias que compensem essas caracteristicas.
De acordo com Rehman et al. [36], a formacdo de compositos ou o0 processo de dopagem
podem ser utilizados como formas de melhorar as propriedades do ZnO compensando suas
limitacdes.

2.3 Meétodos de obtencéo para o ZnO

Diferentes métodos de sintese tém sido investigados e empregados na obtencdo do
oxido de zinco, esse semicondutor pode ser obtido na forma de pé ou imobilizado em forma
de filmes [15]. Neste trabalho este semicondutor foi sintetizado em forma de filmes
depositados sobre um substrato de éxido condutor transparente (TCO).

As propriedades superficiais e morfologicas dos filmes de ZnO s&o altamente
dependentes do processo de preparacdo. Alguns métodos de obtencdo de filmes desse
semicondutor sdo descritos na literatura, entre eles pode-se citar a deposi¢cdo de banho
quimico, deposicdo por vapor quimico, deposicdo via pulverizacdo catddica (magnetron
sputtering), spray pirolise, deposicao a partir de liquidos como fonte (sol-gel) utilizando as
técnicas spin-coating ou dip-coating, assim como a deposicdo eletroquimica. A Tabela 2.1
mostra as principais caracteristicas para 0os métodos de preparo de filmes de ZnO descritos

anteriormente.
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Tabela 2.1: Principais caracteristicas para 0s métodos de obtencéo de filmes de ZnO.

Meétodo

Caracteristicas

Referéncias

Deposicéo de
banho quimico

Ocorre a reacdo em fase aquosa contendo precursores de
Zn, que reagem com oxigénio presente na agua e formam

ZnO sendo depositado sob um substrato.

[19]

Deposic¢ao por

vapor quimico

Uma mistura de gases interage com a superficie de um
substrato e com o material precursor a temperaturas
relativamente altas, o0s

compostos decompbem-se

formando os filmes.

[37]

Pulverizagéo

catddica

Ocorre o desprendimento do material de partida (fonte)
seja esté solida ou liquida, para depositar no substrato, em
decorréncia do bombardeamento de ions aproveitando a
transferéncia do momento. A técnica utiliza camara de
vacuo e consiste em colocar o alvo e a fonte justapostos

na camara com gas inerte, geralmente argénio (Ar).

[38]

Spray de
pirolise

Consiste em aplicar, através de um spray, uma solucéao
aquosa (nitratos, cloretos, acetatos, acetilacetanoatos,
etc.) contendo os sais (cations) sollveis dos atomos do
composto desejado, em proporcOes estequiométricas,
sobre um substrato pré-aquecido.

[39]

Deposicao a
partir de
liquidos como

fonte (sol-gel)

Quando a solucdo precursora a ser depositada esta na
forma liquida, esta é gotejada e centrifugada sobre o
substrato com movimento rotacional (spin-coating) ou
atraves de imerséo do substrato na solucéo coloidal (dip-

coating).

[40]

Deposicao

eletroquimica

Neste processo, um substrato condutor é colocado em
uma solucdo eletrolitica (tipicamente aquosa) que contém
um sal do material de interesse e um potencial elétrico é
aplicado entre o substrato e um contra-eletrodo, a reagéo
redox ocorre na superficie do substrato que se deposita 0

material.

[41]
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Entre os métodos citados anteriormente, a deposicdo eletroquimica é uma técnica
amplamente empregada para a producdo de filmes finos, multicamadas e ligas metalicas com
propriedades e caracteristicas desejaveis. As principais vantagens deste método diante das
técnicas descritas anteriormente (Tabela 2.1), estdo na simplicidade por utilizar um sistema
sem muita complexidade, por ser de rapida obtencdo, possuir aplicabilidade em larga escala,
possibilidade de deposicdo a baixas temperaturas de operacdo, assim como evita 0 uso de
sistemas a vacuo.

Essa técnica é utilizada tanto na deposicdo de materiais quanto no tratamento de
superficies. No método eletroquimico, quando realizado a partir de deposicdo
potencioestéatica, o filme do semicondutor é obtido mediante a aplicagdo de um potencial fixo,
tendo a obtencdo da resposta de variacao de corrente no tempo (t). Esse processo é realizado
em um sistema de trés eletrodos, com eletrodo de trabalho, eletrodo de referéncia e contra-
eletrodo. O eletrodo de trabalho deve ser um substrato condutor, podendo este ser metalico ou
ndo. Para obtencdo de filmes de semicondutores, normalmente emprega-se 0 processo de
obtencdo em um substrato de vidro com uma das faces constituida de 6xido condutor
transparente podendo ser de 6xido de estanho dopado com flior (FTO) ou indio dopado com
estanho (ITO) [41, 42].

Normalmente o processo de formacao de filmes por eletrodeposicdo em um substrato
ocorre em duas etapas: a formacdo de nucleos de crescimento (nucleacdo) e a agregacdo do
material sobre esses nucleos (crescimento), a etapa de nucleacdo é de grande importancia,
principalmente em sistemas eletroquimicos onde o substrato ndo é composto pelo mesmo

material a ser depositado [43].

2.4 ZnO: estratégias para aumentar o aproveitamento de luz

Como relatado anteriormente, 0 ZnO possui absor¢do de energia em radiagdo com A <
380 nm, limitando sua fotoatividade para aplica¢des sob radiacdo UV. Logo, estratégias para
obter um melhor aproveitamento de luz solar incluem o preparo de compdsitos, utilizando o
ZnO e outro semicondutor, assim como a dopagem do ZnO com espécies metalicas ou nao-
metalicas.

A formacdo de compositos envolve a unido de dois ou mais materiais com diferente
composicdo promovendo uma combinacdo de suas propriedades para fornecer propriedades

unicas ao sistema [42]. A unido de o0xidos semicondutores tem sido descrita como uma forma
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de aprimorar resultados em aplicacGes fotocataliticas na degradacdo de poluentes, pois a
combinacdo com semicondutores que absorvam na regido visivel permite um maior
aproveitamento da radiacdo solar. A formacdo de compdsitos com ZnO ira promover uma
maior absorcdo de luz, além de uma melhor supressdo da recombinacdo dos pares
fotoinduzidos e aumento da separacdo de cargas [44].

A formagdo de compdsitos do tipo TiO2/ZnO [22], ZnO/SiO2 [45] e C0304/Zn0 [46]
sdo exemplos de combinacdo de semicondutores investigados para processos fotocataliticos
com o ZnO. A Figura 2.4 mostra 0 mecanismo de melhoramento da separacdo de carga
fotogerada de um nanocompdsito de NiO/ZnO proposto por Dai e co-autores [47] em seus
estudos para aprimorar as propriedades do ZnO e obter melhores resultados fotocataliticos na
degradacédo do corante alaranjado de metila. De acordo com o mecanismo proposto o elétron
fotogerado foi transferido da BC do NiO para a BC do ZnO e a lacuna fotogerado foi
transferida da BV do ZnO para o BV do NiO, indicando que os elétrons e as lacunas
fotogerados sdo eficientemente separados. A ocorréncia de tais fendmenos ocasionou a
reducdo da recombinacdo dos pares e/h*, prolongando o tempo de vida dos portadores de

carga.
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Figura 2.4: Diagrama esquematico mostrando a estrutura de banda de energia e a
separacao dos pares de e/h* para NiO/ZnO [47].

Outra estratégia para melhorar as propriedades do ZnO e fornecer uma maior absorcao
de radiacgéo solar € o processo de dopagem, esse processo pode ser realizado com a adicdo de
metais ou ndo-metais na estrutura do ZnO. Como descrito anteriormente na secdo 2.1, o
processo de dopagem abrange a adicdo de impurezas na estrutura do semicondutor. Um dos
principais interesses na dopagem do ZnO ¢ a reducdo da energia de banda proibida promovida



Capitulo 2 - referencial tedrico 23

pelo processo de dopagem substitucional ou intersticial. Quando a dopagem € do tipo
substitucional ocorre a substituicdo de dtomos de Zn ou &tomos de O na rede cristalina por
outras espécies, mas quando € do tipo intersticial ocorre a insercdo de impurezas nos
intersticios do material [48].

A dopagem com metais de transicdo, metais de terras raras, metais nobres e outros
metais mostra-se vantajosa, pois alteram o ambiente de coordenacdo do atomo de Zn e
ajustam a estrutura eletrénica do ZnO com a formacdo de niveis de energia eletrénica
localizados no intervalo de banda proibida, contribuindo para um melhor desempenho em
aplicacdes fotocataliticas [12]. Nesse tipo de dopagem, dependendo da eletronegatividade, do
raio i6nico e da concentracdo, os dopantes metalicos ocupam sitios substitucionais ou
intersticiais na rede ZnO ou segregam para os limites dos gréos. Entre os dopantes metalicos
como 0s metais de transicao, pode-se citar o Fe, Co, Ni, Mn, Cr e Cu [49].

Lu et al. [50] descreve a sintese de fotocatalisadores puros de ZnO e ZnO dopados
com Mn através do método de alcodlise simples com a obtencdo de nanobastdes uniformes.
As amostras obtidas apresentaram uma mudanca gradual na coloracdo, de branco para laranja,
de acordo com a porcentagem de metal utilizada. Comparado com o ZnO puro, 0 ZnO dopado
com Mn exibiu uma forte absor¢do de luz visivel, contribuindo para uma melhor atividade
fotocatalitica sob luz visivel na degradacdo do 2,4-diclorofenol.

Apesar dos estados de niveis intermediarios criados pela dopagem com metais
permitirem estender a absor¢do de luz a faixa de luz visivel, eles podem comprometer a
atividade fotocatalitica, pois 0s novos estados formados podem atuar como centros de
recombinacédo de carga [13].

Diante disso, a dopagem com ndo-metais torna-se promissora, pois cria um novo
estado de banda de valéncia que leva ao estreitamento do intervalo de banda proibida, a partir
da elevacdo do maximo da banda de valéncia. Portanto, ao contrario da dopagem com metal, a
dopagem com ndo-metal é menos provavel de formar centros de recombinagéo [31]. Assim, a
dopagem com ndo-metais € mais eficaz para melhorar a atividade fotocatalitica do ZnO em
maiores comprimentos de onda. Este tipo de dopagem € realizado com elementos que
possuam menor eletronegatividade e tamanho de raio atbmico similar aos dos dtomos de
oxigénio, sendo esses requisitos principais para a dopagem com ndo-metais. Os atomos de
cabono (C), nitrogénio (N), enxofre (S) sdo exemplos de ndo-metais amplamente estudados na
dopagem do ZnO [51]. Entre eles, a dopagem do ZnO com atomos de N tem sido bastante
estudada devido a similaridade entre os atomos de N e O em termos de seus raios i6nicos e

estados de energia 2p [52].
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2.4.1 Dopagem com nitrogénio

A dopagem com nitrogénio proporciona a hibridagdo dos estados N 2p e O 2p no ZnO
favorecendo a elevacdo da borda da banda de valéncia, ocasionando uma reducdo da energia
de banda proibida, como mostrado na Figura 2.5. Desta forma as transi¢des eletrdnicas que
ocorriam apenas com fonte de radiagdo UV, podem ocorrer também com fonte de radiacéo
visivel, contribuindo para aplicagbes do ZnO em processos fotocataliticos com
aproveitamento de luz solar [53]. De acordo com Macias-Sanchez e co-autores [54], a
dopagem do ZnO com N em diferentes relacfes N/Zn proporcionou uma reducdo da Epg e um
melhor resultado fotocatalitico para a degradacdo do 2,4-D sob irradiacdo de luz visivel.
Sudrajat e Hartuti [55] sintetizaram esferas de tamanho micron e doparam com nitrogénio
para extensdo da resposta espectral na regido visivel. As microesferas de ZnO dopadas com
nitrogénio apresentam atividade fotocatalitica altamente aprimorada para a degradacdo do
acido humico, um composto organico refratario complexo. A dopagem substitucional e
intersticial do nitrogénio foi responsavel pela melhora da absorcdo de luz visivel e da
atividade fotocatalitica.

Apesar da maioria dos trabalhos realizados com a dopagem do ZnO com nitrogénio
descreverem uma reducdo significativa na Epg, alguns estudos tém reportado que 0 processo
de dopagem com nitrogénio muitas vezes pode ndo causar uma reducdo da energia de banda
proibida. Entretanto, favorece para o aprimoramento das propriedades de absorcéo de luz do
fotocatalisador, contribuindo para uma reducdo da recombinacdo dos pares fotogerados e para
modificacbes morfoldgicas no material formado [56]. Rajbongshi et al. [57] sintetizou
nanoparticulas de ZnO dopadas com nitrogénio e relatou que a dopagem ndo ocasionou
reducdes significativas na energia de banda proibida, mas o material formado apresentou uma
melhor absor¢do quando comparado com ZnO puro, e uma menor taxa de recombinagdo dos
pares e/h* identificados por uma reducdo da intensidade de pico nas analises de
Fotoluminescéncia. Todas essas caracteristicas atribuidas apds a dopagem forneceram um

melhor desempenho fotocatalitico na degradagéo do fenol.
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Figura 2.5: Representacdo esquematica dos niveis de energia do ZnO puro e dopado
com nitrogénio. (Adaptada de Chen et al., 2010 [58])

As duas principais rotas de dopagem de nitrogénio na estrutura de ZnO incluem a
substituicdo de oxigénio por nitrogénio ou a ocupacdo de locais intersticiais, conforme é
mostrado na Figura 2.6. Quando o processo de dopagem é substitucional ocorre um rearranjo
estrutural muito pequeno na estrutura do material, quando a dopagem € intersticial o N ocupa
espacos octaédricos ou tetraédricos [59]. Diferentes técnicas podem ser empregadas para a
identificacdo da presenca de atomos de N na estrutura do ZnO, entre elas as principais sao
Espectroscopia de fotoelétrons excitados de Raio X (XPS) e Difra¢do de Raio X (DRX) [60].

A partir do XPS pode-se comprovar o tipo de dopagem presente no ZnO havendo
diferenga nas regides de energia, para a dopagem de nitrogénio substitucional, a energia de
ligagdo do estado N 1s é alterado de 396 para 398 eV e de 400 para 406 eV para a dopagem
intersticial do nitrogénio. O DRX pode fornecer a identificacdo dos picos de difracéo
referentes aos planos presentes no ZnO, quando dopado com N podem ser observados
deslocamentos nos valores para maiores angulos (20) ¢ uma redugdo de intensidade dos

principais picos pertencentes ao ZnO [53, 61].
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Figura 2.6: Exemplo da dopagem substitucional e intersticial do nitrogénio na
estrutura do ZnO. (Adaptada de Di Valentin e Pacchioni, 2014 [62])

Diferentes rotas de sintese e fontes de nitrogénio tem sido utilizado para a obtencéo do
ZnO dopado. Dependendo da fonte de dopagem de nitrogénio e do método de preparacéo,
propriedades variadas do ZnO dopado com N podem ser observadas. Wu realizou sinteses de
ZnO na presenca de NH4NOs como fonte de nitrogénio, e observou que o material dopado
obtido possuia uma menor area superficial especifica quando comparado com ZnO puro,
devido a formacdo de pequenos poros na amostra de ZnO durante o processo de calcinagdo
[63]. Em contrapartida, Ferrari-Lima et al. relataram que o ZnO dopado com N obtido a partir
do hidroxido de amdnio apresentou uma area superficial especifica mais alta do que o ZnO,
esse resultado foi atribuido a nucleacéo e crescimento controlados de cristalitos na presenca
de nitrogénio [64]. A obtencdo do material dopado pode ocorrer por metodos diretos, em que
a fonte de nitrogénio estara presente no processo de sintese durante a formacao do material ou
a partir da calcinagdo do material em processos pds-sintese com a presenca do gas No.

Para obtencgdo de filmes de ZnO dopado com N um dos métodos bastante descritos é o
de pulverizacdo catddica, na qual sdo estabelecidas diferentes proporcdes de volume de gas
N2, O2 e Ar para a obtencdo de filmes com propriedades singulares [61]. Salah et al. [6]
investigaram a producédo de filmes de ZnO pelo método RF magnetron sputtering utilizando
diferentes taxas de fluxo de N2 (10, 20, 30, 40 e 50 sccm), de acordo com seus estudos o
processo de dopagem com N causaram modificacbes morfologicas e o aumento do tamanho
de particula indicando que ocorreu a incorporacdo de atomos de nitrogénio na rede cristalina
do Zn. Os filmes com melhores resultados fotocataliticos foram o material sintetizado com 30

sccm, pois apresentaram melhor valor de Eng, ele ainda explica que valores de 40 e 50 sccm ja
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indicam altas taxas de dopagem favorecendo efeitos como o efeito de Burstein—-Moss.
Entretanto, dentre os métodos descritos para obtencdo de filmes de ZnO na presenca de No,
ainda ndo foi relatado a obtencdo de filmes a partir da sintese direta pelo método de

eletrodeposi¢cdo como proposto nesse trabalho.

2.5 Aplicagdes do ZnO

Variados tipos de aplicacdes para o ZnO na forma de filmes tem sido relatados na
literatura, como producdo de células solares, diodos emissores de luz UV, deteccdo de gas,
capacitores, assim como em fotocatalise e fotocatalise eletroquimicamente assistida.
Entretanto, o foco geral deste trabalho de dissertacdo sera abordar a aplicagdo do
semicondutor em  fotocatalise  heterogénea (FH) e fotocatdlise heterogénea

eletroquimicamente assistida (FHE).

2.5.1 Fotocatalise Heterogénea (FH)

2.5.1.1 Principios Gerais

O descarte indiscriminado de uma ampla quantidade de produtos quimicos sintéticos
ou de ocorréncia natural em recursos hidricos, oriundos de efluentes industriais, tem
contribuido para 0 aumento do desequilibrio ambiental. Dentre esses poluentes, pode-se citar
os corantes utilizados nas industrias téxteis, cosmética e alimenticia. Devido as suas estruturas
moleculares estaveis, alguns corantes ndo sao degradados pelos tratamentos convencionais de
efluentes, como processos quimicos (com coagulantes, processos de oxidacdo ou redugdo de
poluentes) e processos bioldgicos [66]. A presenca desses contaminantes residuais, mesmo em
baixas concentracfes, pode causar alteracdes de pH e inibir a penetracdo de luz solar,
reduzindo o oxigénio dissolvido no ambiente aquatico [67].

Diante disso, os processos oxidativos avangados (POAs) tem se mostrado como
métodos alternativos e eficazes na remogéo desses poluentes de ambientes aquéticos. Dentre
0s POAs, a fotocatalise heterogénea (FH) é baseada na formacédo de espécies com alto poder
oxidativo, havendo destaque para o radical hidroxila ("OH) que dependendo da concentracgéo,
podem degradar parcialmente ou totalmente compostos orgéanicos e inorganicos com alta
toxicidade para 0 meio ambiente. A descontaminagdo ocorre mediante a oxidacdo da matéria

organica podendo ser decomposta a espécies com baixo grau de toxicidade [22], [67].
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O principio da fotocatalise heterogénea envolve a irradiacdo de um semicondutor
(fotocatalisador) com energia igual ou superior a sua energia de banda proibida, permitindo a
promocdo do elétron da BV para a BC, ocorrendo formacao de pares e/h* capazes de facilitar
a geracao das espécies oxidantes, como radicais hidroxilas e superéxido ("O2") (Figura 2.7). A
eficiéncia da fotocatalise esta diretamente relacionado ao processo de retirada do elétron da
superficie do semicondutor pelo oxigénio, suprimindo o processo de recombinacdo do par e
/h*. A ocorréncia da recombinacéo resulta na liberacdo de calor e na desativacdo do processo
[68].
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Figura 2.7: 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.

2.5.1.2 Principio dos Processos Fotoeletroquimicos

O fotocatalisador presente nos processos fotocataliticos pode ser utilizado estando
disperso no meio reacional ou imobilizado sob um substrato condutor, na forma de filmes
[69]. A imobilizacéo do fotocatalisador sobre um substrato condutor torna-se mais vantajoso
devido uma maior organizacao dos sitios ativos e a sua facil recuperacdo do meio reacional
para a reutilizacdo. Além disso, permite a aplicacdo de um potencial externo, tornando o
processo de fotocatalise heterogénea eletroquimicamente assistido (FHE), favorecendo o
retardamento da recombinacdo dos pares e/h* e aumentando a eficiéncia do processo
fotocatalitico [70].
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Na configuragdo de FHE, um semicondutor do tipo n é utilizado como fotoanodo em
uma ceélula foto-eletroquimica frente a um contra-eletrodo de Pt, quando um potencial é
aplicado os elétrons fotoexcitados podem ser coletados por um circuito externo, enquanto as
lacunas se movem em direcdo a superficie do semicondutor, gerando radicais “OH e outras
espécies reativas, contribuindo para um maior tempo de vida dos portadores fotogerados e
para o aumento da eficiéncia de degradacdo dos poluentes organicos [41]. A Figura 2.8

apresenta 0 mecanismo de separacdo de carga na superficie para um semicondutor do tipo-n.

Potenciostato

Recompinagao
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Eletrodo de
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33333 3
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Figura 2.8: Esquema ilustrativo do mecanismo de separacdo de carga na superficie
de um semicondutor do tipo-n como fotoanodo numa célula fotoeletroquimica, com
eletrodo de referéncia e um eletrodo de platina como contra-eletrodo sob irradiagao.
(Adaptado de Santos, R. S. (2011) e Ojani e Zarei, (2013))

Para um bom entendimento em sistemas fotoeletroquimicos com semicondutores é
necessario compreender 0s processos interfaciais de transferéncia de carga quando o
semicondutor entra em contato com a solugdo do eletrolito. Em principio, quando um
semicondutor € imerso em um eletrélito na auséncia de irradiacdo um equilibrio
termodinamico na interface semicondutor/eletrélito é estabelecido, ocorrendo um ajuste do
potencial redox ou potencial eletroquimico do eletrolito (Eredox) cOm 0 nivel de Fermi do
semicondutor. Para semicondutores do tipo n o0 Er € superior ao Eredox do eletrdlito (Figura
2.10 (a)), neste caso, para que o equilibrio seja alcancado os elétrons fluem para a solugdo
aquosa até que o potencial eletroquimico entre o eletr6lito e o semicondutor se tornem
equivalentes [73].

Isto deve-se a formacdo de uma camada positiva de carga espacial, também

denominada de “camada de deple¢do”, que é desenvolvida no interior do semicondutor,
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devido a regido de superficie do semicondutor estd carregada com seus portadores
majoritarios (elétrons). Para semicondutores do tipo-n, a diferenca de carga gera um campo
elétrico e, portanto, um potencial gradiente na regido de carga espacial (Esc) ao longo da
interface, que forma um encurvamento das bandas para cima, denominado de band bending
(Figura 2.10 (b)). Logo, para filmes de semicondutores do tipo-n, quando irradiado o sistema
é fechado e ocorre o processo de separacdo do par e/h*, ocasionando o transporte das lacunas
para superficie do semicondutor através de um campo elétrico, enquanto os elétrons séo
transportados até o substrato e coletados pelo circuito externo sendo direcionados para o
contra-eletrodo para a geracdo de uma fotocorrente anddica (Figura 2.9). Considerando que a
cinética de transferéncia das lacunas ao eletrélito seja mais eficiente que o processo de
recombinacdo das cargas, os elétrons criam um gradiente de concentracdo que resulta no

aumento da eficiéncia de degradacao dos poluentes [70], [74].

EBV ~aaaaaaae §
Eletrdlito
semicondutor EBV Eletrdlito

semicondutor

Figura 2.9: Modelo representativo do diagrama de bandas de um semicondutor do
tipo-n (a) antes do contato com o eletrolito, e (b) depois do contato com a solugdo na
auséncia de irradiacéo.



Capitulo 3

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Materiais e Reagentes

O precursor acetato de zinco (Zn(CH3COO)..2H20) a 99%, o eletrolito suporte cloreto
de potéssio (KCI) a 99%, o eletrolito suporte sulfato de sddio (Na2SO4) a 99%, e o corante
Rhodamina B ((C2sH3:CIN2O3) CAS: 1-88-9) a 95% foram adquiridos da Sigma Aldrich. A
agua deionizada foi obtida em deionizador Purelab Option-Q Elga modelo DV-25.

Os filmes foram preparados sobre vidro condutor transparente de Oxido de estanho
dopado com fldor, vidro-FTO (Aliy IQI, 8 €/sq).

3.2 Limpeza do substrato

O vidro-FTO foi previamente limpo em trés etapas, inicialmente em &gua com
detergente, logo ap6s em dagua deionizada e por ultimo em &lcool isopropilico. Todo o

processo de limpeza foi realizado em banho ultrassénico com etapas sucessivas de 15 min.

3.3 Sintese Eletroquimica dos Filmes de ZnO e ZnO:N

Os filmes de ZnO e ZnO:N foram depositados sobre vidro-FTO por eletrodeposi¢ao
em modo potenciostatico (Figura 3.1). Os filmes foram depositados em célula eletroquimica
configurada com trés eletrodos, sendo o vidro-FTO utilizado como eletrodo de trabalho.
Como referéncia e contra-eletrodo foram utilizados um eletrodo de Ag/AgCl e fio de platina,
respectivamente.

Inicialmente as condi¢Oes de sinteses foram ajustadas pata filmes de 6xido na auséncia
de N2. A deposigdo eletroquimica foi realizada mergulhando o vidro-FTO em solugéo aquosa
de acetato de zinco 5 mmol L em eletrdlito suporte (0,1 mol L KCI). O éxido de zinco foi
depositado aplicando um potencial de -0,9 V (vs Ag / AgCl) por um tempo de 30 min. A

solucéo precursora (pH = 6,8) foi mantido a uma temperatura de 75 °C sob agitacao constante
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com borbulhamento de ar (com fluxo de 130 cm®min) durante todo o processo de deposicao.
Apo0s a secagem em temperatura ambiente, os filmes finos foram tratados termicamente em
diferentes temperaturas (300, 400, 500 e 600 °C) a uma taxa de 10 °C/min durante 60 min em
forno mufla.

Para a deposicdo dos filmes de 6xido de zinco preparados na presenca de nitrogénio, o
processo foi realizado em condicbes semelhantes ao descrito anteriormente. Entretanto, além
do borbulhamento de ar (com fluxo de 130 cm® min), a sintese foi realizada com
borbulhamento de gas nitrogénio (N2) com fluxos variando de 10, 20 e 30 cm®/ min. Os filmes
dopados foram submetidos ao tratamento térmico de 500 °C, a uma taxa de 10 °C/min,

durante 60 min em forno mufla.

.— Fiode Pt
— Ref. Ag/AgCI

| il

\ O nuTouAB -7 L=  Fluxo de ar
M Fluxo de N,

In(CH;COO), . 2H,O a 5 mmolL!
KCI0,1 mol LT
Volume de ca. 40 mL

Figura 3.1: Representacdo esquematica do processo de sintese eletroquimica por
deposicao potenciostatica para a obtencdo de filmes de ZnO.

3.4 Caracterizacao dos filmes de ZnO e ZnO:N

3.4.1 Difracéo de raio-X

Os padroes de difracdo de Raio X (DRX) foram obtidos através do equipamento da
PANalytical, modelo (Empyrean, 2), usando Co, (A = 0.178901 nm) como fonte de radiagao,
na faixa 20 de 20° a 90° com velocidade de varredura de 0.02°. Os padrdes de drifracdo foram

comparados com os dados do Inorganic Crystal Structure Database (ICSD).
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3.4.2 Caracterizacdo morfoldgica

A morfologia dos fotoeletrodos foi caracterizada por Microscopia Eletronica de
Varredura por Emissdo de Campo (FE-SEM), modelo (FEI Quanta FEG 250). As imagens

foram obtidas com tensdo de trabalho de 20 kV.

3.4.3 Estimativa da Energia de Band Gap (Eng)

As medidas de caracterizacdo Optica foram realizadas utilizando um espectrofotdmetro
Shimadzu (Modelo UV- 2600) no modo de transmitancia. A partir dos espectros, os valores da
Eng Optico foram calculados pelo método TAUC [42], assumindo que ocorre transicdo optica

direta, de acordo com a equacdo [63]:

(ahv)? = C (hv - Epg) 1)

onde, 4v é a energia do féton incidente, C € uma constante de proporcionalidade, Eng € 0
intervalo de banda proibida entre o fundo da banda de condugéo e o topo da banda de valéncia

e a é o coeficiente de absorcdo Optica do filme.

3.5 Medidas Fotoeletroquimicas

As propriedades fotoeletroquimicas foram investigadas em célula fotoeletroquimica
(PEC- photoeletrochemical cell) equipada com uma janela éptica de vidro (100% de
transmitancia para A > 360 nm), usando a configuracdo de trés eletrodos e uma solugéo
aquosa de NazSO4 0,1 mol L* (pH 6,6), como eletrolito de suporte. Os eletrodos de trabalho
foram os filmes ZnO e ZnO: N (ca. area geométrica de 1 cm?), um fio Pt foi utilizado como
contra-eletrodo e Ag/AgCl como eletrodo de referéncia (em um capilar Luggin). As medicGes
foram realizadas utilizando um potenciostato/Galvanostato (Autolab PGSTAT 320-N
Metrohm) e o software NOVA 1.7 tanto na auséncia de luz (escuro) quanto sob irradiagédo
com fonte de irradiagdo policromética. Utilizou-se uma lampada de descarga de vapor
metalico (HQI-TS NDL) com uma poténcia nominal de 150 W para irradiar as amostras. A
densidade de fotocorrente foi medida por voltametria ciclica (CV) com uma taxa de varredura

de 20 mV s no escuro e sob irradiagdo policromatica. Potenciais de banda plana (Ew) dos
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Oxidos foram determinados seguindo o método de Burtler-Gartner [37], utilizando voltametria
de varredura linear claro-escuro (LSV), com dados registrados na faixa do potencial anodico
de -0,1-1,2 V, a uma taxa de varredura de 1,0 mV s, com chopper manual a uma fregiiéncia
de 0,1 Hz. A corrente gerada pelos eletrodos de ZnO e ZnO preparado na presenca de N:
foram medidas pelo método de cronoamperometria em condi¢des escuras e claras polarizados
em potencial 0,7 V (vs. Ag/AgCl).

Para comparacdo, o potencial registrado usando o eletrodo de referéncia Ag / AgCl foi

ajustado para um eletrodo de hidrogénio reversivel (RHE), de acordo com a equacao [64]:

E (vs. RHE) = E (vs. Ag/AgCI) +0.0591 V x pH +0.199 V )

Além disso, os potenciais ap6s o ajuste em relacdo ao RHE (em volts) foram

convertidos para elétron-volts (eV) usando a equacéo [65]:

E(eV) = [-4.5 eV — eE (RHE)] (3)

3.6 Estudo de Degradacéo do Corante Rodamina B

A atividade fotocatalitica dos eletrodos de ZnO e ZnO:N (20 mL/min) foi investigada
usando uma solucdo de rodamina B (RhB) (95%, Sigma-Aldrich) com concentracdo inicial
(Co) de 1.0 mmol L™ dissolvida em solugdo aquosa de NazSO4 0,1 mol L como eletrolito de
suporte. Nesta investigacdo, trés configuracdes foram consideradas: (i) fotolise por irradiacao
de 15 mL de Rodamina B no eletrdlito de suporte sem o filme do fotocatalisador, utilizando
apenas um vidro FTO limpo; (ii) fotocatalise heterogénea (FH) usando um sistema com 0s
filmes do fotocatalisador; e (iii) fotocatalise heterogénea assistida eletroquimicamente (FHE),
que foi realizada com fotoeletrodos polarizados em +0,7 V vs Ag/AgCl. Em todas as
configuracdes, o sistema ndo foi aquecido ou agitado. A investigagdo cinética ocorreu em
condicBes de escuro e irradiado por 2 h e 45 min; aliquotas foram coletadas em diferentes
intervalos de tempos e analisadas usando o espectrofotometro UV-vis. A Figura 3.2

esquematiza o processo de fotodegradacao.

A eficiéncia de degradacdo (n) foi calculada de acordo com a seguinte equacéo [60]:
Ao - A
n= —x100 4)
Ao
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Onde, n é a taxa de degradacéo (%), Ao € a absorbancia inicial, e At é a absorbancia do corante

rodamina b apds o tempo de irradiagdo “t”.

RhB
lumolL! em
NaSO, 0,1 mol L
15 mL

2he 45 min

Iradiacdo
policromdatica

30 min escuro

20 min

6 retiradas | 40 min

. . ~ 90 min
iradiacdo 120 min
165 min

&
g o
2

Espectrofotdmetro
UV-vis

Figura 3.2: Representacdo esquematica para o processo de fotodegradacéo.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Propriedades estruturais dos filmes de ZnO e ZnO:N

4.1.1 Difracéo de Raio X

As propriedades estruturais dos filmes de ZnO tratados termicamente a 300, 400, 500
e 600 °C e ZnO preparados na presenca de N2 com fluxos de 10, 20 e 30 cm® min* calcinados
a 500 °C foram avaliadas por DRX. A Figura 4.1 mostra os difratogramas dos filmes de ZnO
e ZnO preparado na presenca de gas nitrogénio. Os picos de difragdo para os filmes
sintetizados estdo em concordancia com a estrutura hexagonal (wurtizita) de ZnO (ICSD N°
65119). Os picos de difracdo em 30.5, 38.8, 43.8, 60.3, 64.0, 72.6, 77.6 e 82.8° identificados

com asterisco (*) correspondem as fases cristalinas do substrato vidro-FTO [78].
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Figura 4.1: Padrdes de DRX de (a) filmes de ZnO calcinados a 300, 400, 500 e 600
°C: (b) filmes de ZnO:N (10, 20 e 30 cm® min™) calcinados a 500 °C. Barras
verticais indicando a posigédo dos planos do ZnO hexagonal e Zn(OH)x.

A presenca de um pico intenso localizado em 32.7° foi atribuido a presenca de
Zn(OH)2 (ICSD N° 36229) nos filmes de ZnO, vale ressaltar que o Zn(OH); é intermediario
na reacao de formacéo do ZnO por rota eletroquimica, a reducédo da intensidade do pico com o
aumento da temperatura de calcinacdo indica que o Zn(OH). foi convertido em ZnO a
temperaturas mais elevadas de calcinacdo [79]. Uma reducdo na intensidade dos picos de
difracdo no filme calcinado a 600 °C é observada indicando uma sinterizagdo do ZnO sob o
substrato vidro-FTO.

A partir dos estudos eletroquimicos dos filmes de ZnO (Figura 4.5), o filme tratado
termicamente a 500 ° C apresentou melhor valor de densidade de fotocorrente, logo os estudos
com os filmes de ZnO sintetizados na presenca de N> foram realizados com temperatura de
calcinagdo a 500 °C. Os filmes sintetizados na presenca de N2 com fluxos de 10, 20 e 30 cm®
min! tratados termicamente a 500 °C (Figura 4.1 (b)) também estfo de acordo com a estrutura
de ZnO wurtizita. Para os filmes preparados na presenca de N2 observa-se um pico intenso em
33° semelhante ao descrito para ZnO referente a presenca de Zn(OH). (ICSD N° 36229) no

material formado, possivelmente 0 meio rico em nitrogénio devido aos fluxos de ar e gas N2
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utilizados favoreceu uma menor taxa de conversdo de Zn(OH)2 para ZnO nos filmes. Todos
0s picos de DRX para os filmes obtidos na presenca de N2 apresentaram deslocamento para
maiores angulos como mostrado na Figura 4.2, a ocorréncia dos deslocamentos pode estar
relacionada a formacdo de ligacdes Zn-N na rede do ZnO devido a similaridade dos raios
atbmicos do oxigénio e nitrogénio [59]. Como também, € observada uma reducdo nas

intensidades dos picos quando comparados ao ZnO 500 °C.

- = —(100)
- L —(002)
- L — o1

ZnO:N (20 cm™3 min'l)
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Zn0O 500 °C
|36.5 |39.7 |41.8
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26 (9

Figura 4.2: Visdo ampliada dos trés picos de difracdo para os filmes preparados na
presenca de N> e as linhas verticais dos dados padrdo do ZnO (ICSD N° 65119)

4.2 Propriedades morfoldgicas dos filmes ZnO e ZnO:N

Os filmes de ZnO e ZnO:N sintetizados por rota eletroquimica com area geométrica de
1cm? e calcinados a 500 °C apresentaram a uma densidade de particulas imobilizada de ca. 1,9
e 2,1 mg cm?, respectivamente. A Figura 4.3 mostra as imagens de FE-SEM da superficie dos
filmes de ZnO, ZnO preparado na presenga de N. e da secdo transversal do filme ZnO
preparado na presenca de N2 depositado em um vidro FTO.

A imagem de FE-SEM do filme de ZnO calcinado a 500 °C (Figura 4.3 (a))
apresentou a formacdo de uma camada compacta de particulas aglomeradas com formas

indefinidas e bordas irregulares. Quando o ZnO foi preparado na presenca de gas N:
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observou-se uma modificagdo na morfologia dos filmes, ocorrendo a formacao de particulas
em forma de discos finos aglomerados (inser¢do da Figura 4.3 (b)) com bordas regulares e
diametro médio de 0,33 + 0,03 um, distribuidos de forma ndo homogénea sobre o substrato.
Singh et al. [68] relata que filmes sintetizados em atmosfera com fluxo de N; favorece a
formagcdo de filmes de aglomerados esféricos de ZnO:N e contribui para um crescimento ndo
uniforme dos filmes. A imagem da secdo transversal do filme ZnO preparado na presenca de

N2 revelou uma espessura média do filme de 1.19 £ 0,01 pum, como ilustrado na Figura 4.3

(©).

Figura 4.3: Imagens de FE-SEM: (a) filmes de ZnO, (b) filmes de ZnO: N
calcinados a 500 °C e imagem de FE-SEM da seccéo transversal do filme de ZnO:N.

4.3 Propriedades Opticas dos Filmes de ZnO e ZnO:N

O comportamento Optico dos filmes foi investigado por espectroscopia UV-Vis, e 0s
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resultados sdo mostrados na Figura 4.4.
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Figura 4.4. Espectros de absorcdo Optica em funcdo da energia do foton dos filmes para
a determinacéo da energia de band gap pelo método Tauc: (a) ZnO calcinados de 300 a
600 °C e (b) ZnO: N (10, 20 e 30 cm®min) calcinados a 500 °C.

De acordo com a literatura, 0 ZnO exibe transi¢Oes eletronicas diretas [81], assim as
Epg foram calculados a partir do grafico de (ahv)? versus hv, e a porgdo linear do grafico foi
extrapolada para (ahv)? igual a zero, intersectando o eixo de energia como mostrado na Figura

4.4. Os valores de intervalo de banda proibida obtido para os filmes de ZnO calcinados a 300,
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400, 500 e 600 °C (Fig. 4.4 (a)) foram de 3,26, 3,28, 3,25 e 3,26 eV, respectivamente. Logo, 0
intervalo de valores de Eng para os filmes estdo de acordo com o descrito na literatura [13, 38].
Para os filmes preparados com N2 nos fluxos de 10, 20 e 30 cm® mint (Fig. 4.4 (b)) o valor de
Eng foi de 3,26, 3,26 e 3,27 eV, respectivamente. Os valores de Eng indicam que o processo de
dopagem com N nédo causou modificacdo significativa no valor de intervalo de banda proibida
conforme apresentado em trabalhos anteriores [57, 82]. Indicando que a presenca do
nitrogénio na estrutura do ZnO nado causou alteracdes Opticas ou essas mudancgas foram numa

extensdo ndo detectavel por essa técnica.

4.4 Estudo Fotoeletroquimico dos Filmes

As propriedades fotoeletroquimicas dos filmes de ZnO e ZnO:N foram investigadas
utilizando um sistema com trés eletrodos em solucdes aquosas de Na,SOs a 0,1 mol L 1. Na
Figura 4.5 estdo representados as densidades de fotocorrente para os eletrodos de ZnO (300,
400, 500 e 600 °C) e ZnO:N (10, 20 e 30 cm® min™) registradas usando voltamogramas
ciclicos sob condicdo de escuro e irradiagdo policromatica (20 mVs™ ). A partir de medidas
de voltametria, observou-se que os eletrodos exibiram valores positivos de fotocorrentes,
como esperado para eletrodos de semicondutores do tipo-n em potenciais superiores. Nessa
condicdo, as lacunas se movem para a superficie do eletrodo e oxidam as espécies em solucéo,
produzindo uma fotocorrente anddica [83].

As curvas de voltametria ciclica para os eletrodos em condi¢fes de escuro mostraram
uma corrente capacitiva quase nula. Em potenciais maiores que 1,0 V (vs. Ag/AgCl), foram
observados baixos valores de fotocorrente (0,68 pA cm?), associados a reacdo de
desprendimento de oxigénio (RDO) (Fig. 4). Este valor potencial serve para limitar a janela
de potencial em reagdes anddicas. Para investigar a influéncia da temperatura de calcinacao
na resposta fotoeletroquimica de filmes de ZnO, os eletrodos de ZnO foram tratados
termicamente em 300, 400, 500 e 600 °C, os resultados sdo mostrados na Figura 4.5 (a). Sob
irradiagdo policromatica, observou-se que o aumento da temperatura de calcinacdo favoreceu
0 aumento da densidade de fotocorrente dos filmes. Os eletrodos de ZnO calcinados a 300,
400 e 500 °C mostraram fotocorrentes de ca. 30, 40 e 48 pA cm 2 a 0,7 V (vs. Ag/AgCl),
respectivamente. Este comportamento pode ser atribuido a uma maior cristalinidade

demonstrado nas analises de DRX.
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Figura 4.5. Voltagramas ciclicos com taxa de varredura de 20 mV s** em solucéo aquosa
de NaSO4 (0,1 mol L) no escuro e sob irradiagdo policromatica para (a) eletrodos de
ZnO em diferentes temperaturas (300 °C a 600 °C) e (b) eletrodos de ZnO:N com fluxos
de 10, 20, 30 cm®/min tratados termicamente a 500 °C
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Entretanto, o filme de ZnO calcinado a 600 °C mostrou uma densidade de fotocorrente
menor de ca. 15 pA cm? em 0,7 V (vs. Ag/AgCl) podendo ser explicado pelo aumento da
resisténcia com o tratamento a 600 °C no vidro-FTO, demonstrado por uma menor intensidade
de picos no DRX. Como o eletrodo de ZnO a 500 °C apresentou melhor valor de densidade
fotocorrente, todos os estudos fotoeletroquimicos posteriores foram realizados tratando-se
termicamente os eletrodos dopados com N2 a 500 °C.

A Figura 4.5 (b) mostra os voltamogramas para os filmes de ZnO preparado em N
com fluxo de a 10, 20 e 30 cm® min, em comparagio ao ZnO nio dopado. Buscando analisar
os efeitos da quantidade de N2 adicionados a estrutura do ZnO variou-se o fluxo de N2 durante
0 processo de sintese. Os filmes com fluxos de 10, 20 e 30 cm® min* apresentaram valores de
fotocorrente de ca. 30, 70 e 37 pA cm 2 em 0,7 V (vs. Ag/AgCl), respectivamente. O aumento
do fluxo de N2 de 10 para 20 cm®min favoreceu o aumento de fotocorrente, o eletrodo de
ZnO:N com fluxo de 20 cm®min apresentou melhor valor de densidade de fotocorrente, este
resultado indica que os filmes preparados na presenca de N2 obtiveram uma maior mobilidade
dos elétrons e um aumento da eficiéncia na transferéncia de elétrons. Esses aspectos
evidenciam uma possivel substituicdo dos &tomos de O por atomos de N na estrutura do ZnO
(e/lou presenca de atomos de N nos intersticios) corroborando com os deslocamentos
observados no DRX e as mudancas na morfologia do material, mesmo ndo ocorrendo
variagOes significativas nos valores de Eng Optico apds sintetizados na presenca de Na,
conforme o relatado anteriormente [84], [85].

Allami et al. relata que o aprimoramento do desempenho fotoeletroquimico de filmes
de ZnO sintetizados em atmosfera de nitrogénio como eletrodo pode ser atribuido a uma
maior mobilidade dos portadores de carga majoritarios e uma redugdo na recombinacdo dos
pares e/h* [86]. A reducéo de fotocorrente para o filme dopado com fluxo de 30 cm® min'?
pode estar relacionada a formacéao de defeitos e aumento da taxa de recombinacgdo dos pares e
/h* fotogerados. A partir dos resultados obtidos com a variacdo de fluxo de N, os estudos
posteriores foram realizados com os filmes de ZnO:N preparados com fluxo de 20 cm?® min™.

As propriedades fotoeletroguimicas e atividade fotocatalitica dos filmes de ZnO séo
dependentes da taxa de recombinacdo e da fotoestabilidade do ZnO sob longo tempo de
irradiacdo [87]. Além de contribuir para um melhor desempenho sob radiacdo visivel, a
dopagem com nitrogénio também é uma alternativa para melhorar a estabilidade quimica do
ZnO e reduzir a taxa de recombinacdo dos pares fotogerados, favorecendo um melhor

desempenho fotocatalitico, conforme ja relatado em trabalhos anteriores [44]. Diante disso, a
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Figura 4.6 apresenta as respostas densidade de fotocorrente dos filmes ZnO e ZnO:N (20 cm?®
mint), avaliadas por curvas de cronoamperometria sob potencial constante de 0,7 V (1,23 V

vs RHE) com chopper manual a cada 300 s.
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Figura 4.6. Comparacdo de fotocorrentes transientes para os filmes de ZnO e ZnO:N (20
cm® min?) a 500 °C a partir das curvas de cronoamperometria (j-t) sob irradiacdo
policroméatica com chopper manual de 300 s em 0,7 V (vs. Ag / AgCl). Insercéo:
representacdo dos valores de Jin e Jst ap0s irradiagao.

Como pode ser observado na Figura 4.6, um pico de fotocorrente anddica inicial Jin
devido a injecdo de elétrons causado pelo processo de separagédo de carga imediatamente apds
a irradiacdo do filme, ou seja, a formacdo dos pares e/h". Como relatado anteriormente,
considerando a teoria discutida para rea¢6es na interface eletrdlito/eletrodo para semicondutor
do tipo-n, apds a irradiacdo as lacunas movem-se em direcdo a superficie do semicondutor,
onde sdo reduzidos pelas espécies no eletrélito, e os elétrons deslocam-se para o substrato
condutor para serem coletados pelo circuito externo. Pela Figura 4.6, percebe-se que a

fotocorrente decresce com o tempo até atingir uma densidade de fotocorrente estavel, Js,
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indicando a ocorréncia do processo de recombinacdo das cargas. De acordo com estudos
feitos por Costa et al. [28] esse processo de decaimento da corrente independe do processo de
transporte de massa estabelecido, sendo atribuido somente aos processos de recombinacao das
cargas. Ao interromper a luz bruscamente, os e na BC retornam para a BV resultando em uma
fotocorrente quase nula [60]. As respostas de fotocorrente observadas para os filmes nas
curvas de cronoamperometria estdo de acordo com os resultados de voltametria ciclica,
observando maior densidade de fotocorrente para os filmes de ZnO:N (20 cm® min), que é
ca. 1,4 vezes superior a de ZnO. Como também, observa-se uma melhor estabilidade nas
densidades de fotocorrente com o tempo de irradiagdo para os eletrodos preparados com No.

A partir dos resultados de Jin € Jst para o eletrodo de ZnO é possivel observar a
existéncia de recombinacdo dos pares e/h*, assim como demonstrado por Spadavecchia et al.
[88] em seus estudos de fotocorrente transiente com eletrodos de TiO2, sendo possivel
determinar o tempo para os processos de recombinacdo de carga nos filmes (t) a partir das
curvas de croamperometria pela relagcdo entre Jin € Jst com Ji (fotocorrente no tempo t).
Entretanto, para os eletrodos de ZnO:N (20 cm®/min) as curvas cronoamperometricas
apresentam valores de Jin e Js aproximadamente semelhantes se distanciando do
comportamento apresentado na insercdo da Figura 4.6, sugerindo que 0s processos de
recombinacédo para o filme apds sintetizado com N2 € minimo.

Para comprovar a estabilidade do filme de ZnO preparado na presenga de N2 sob longo
tempo de irradiacdo policromatica, realizou-se um estudo cronoamperometrico mantendo o
filme irradiado sob um periodo de 4 h sem interrupcdo da luz e polarizado em potencial 0,7 V
(vs. AgAgCI), o resultado é apresentado na Figura 4.7. O filme de ZnO preparado com fluxo
de 20 cm® min! apresentou boa estabilidade durante o tempo de irradiacido que foi submetido,
corroborando com estudo realizado anteriormente na Figura 4.6. Sendo assim, 0 processo de
sintese de filmes em atmosferas de N> sdo influenciados pela quantidade de dopante e podem
contribuir no aumento do tempo de recombinagdo, como também com a criacdo de niveis
eletrénicos no intervalo de banda proibida que capturem seletivamente os transportadores de
carga [69, 89].
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Figura 4.7: Teste de estabilidade paraos filmes ZnO e ZnO:N (20 cm® mint) a 500
°C sob tempo de 4h em em eletrdlito Na,SO4 a 0,1 mol L com potencial 0,7 \V (vs.
Ag/AgCl).

O estudo de voltametria de verredura linear (LSV) permiti investigar o comportamento
de densidade de fotocorrente dos fotoanodos em uma faixa de potencial de desejo. Quando
essa medida é realizada aplicando-se chopper com intervalos de tempo definidos em
condicdes de irradiacdo e escuro, o filme do semicondutor é exposto a processos de excitacdo
de e representada pelas transi¢des ocorridas da BV para BC representadas pela presenca de
picos de corrente atribuidos a formacdo dos pares e/h*, quando interrompido o processo de
irradiacdo ocorre a recombinacdo dos pares, como ja descrito anteriormente. A partir dessa
técnica estudos posteriores podem ser realizados; um desses estudos é a investigacdo do
potencial de banda plana (“flat band” (Ef)). Pode-se considerar que em medidas de
voltametria linear, eletrodos de semicondutores do tipo-n, quando irradiados, exibem valores
positivos de fotocorrente em potenciais superiores ao potencial de banda plana [21].

Os resultados de voltametria de varredura linear para eletrodos de ZnO e ZnO:N (20
cm®min) calcinados a 500 °C usando chopper manual de 10 s de intervalo de irradiacdo sdo
mostrados na Figura 4.8 (a) e (b). Como discutido anteriormente, o processo de dopagem com

N contribuiu para um melhor resultado de densidade de fotocorrente para o eletrodo de ZnO.
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Figura 4.8: Voltagramas de varredura linear (LSV) dos filmes de (a) ZnO e (b)
ZnO:N (20 mL/min) a 500 °C em eletrolito Na,SOs a pH 6.6, sob iluminagédo
sequencial de chopper de 10 s com faixa de potencial anddico de -0,1 - 1,2 V (vs.
Ag/AgCI) com uma taxa de varredura de 1,0 mV s*. Insercdo: curvas J? vs. V pelo
modelo de Butler- Gartner.

A partir das curvas de voltametria linear determinou-se o potencial de banda plana
para os filmes (inser¢do da fig. 4.8 (a) e (b)). O Em é considerado uma aproximagdo do
potencial do nivel de Fermi, e exprime para semicondutores do tipo-n o poder redutor dos
elétrons na BC, tornando possivel estimar a sua aplicacdo em proposicao fotoeletrocataliticas.
Seu valor pode ser determinado aplicando-se o modelo Burter-Gartner [76]. Os valores Efy
para os filmes de ZnO e ZnO:N foram determinados usando o modelo de Burter-Gartner (ou
seja, a variacdo do quadrado da corrente) semelhante a metodologia adotada por Lima et al.
[90]. Este modelo assume que a fotocorrente (lpn) € observada apenas quando o potencial do
eletrodo é mais positivo do que o Es do semicondutor (isto é, quando E> Em, Iph> 0) [91].

Assim, o modelo de Butler-Gartner pode ser representado pela equagéo [92]:

lph = 0aWoq@oV(E-Efp) ®)

onde () € o coeficiente de absorgao, (Wo) a largura da camada de deplegao, (o) a intensidade
da radiacdo, (q) a carga do elétron, e Es € a energia da banda plana. Os valores de Es, (fig.
4.8) determinados para os eletrodos de ZnO e ZnO:N (20 cm®/min) sdo -0,06 V (0,53 V vs.
RHE) e 0.11V (0.70 V vs. RHE), respectivamente. A variacdo ocorrida nos valores Em e a

mudanca do perfil nas curvas de voltametria linear ap6s o preparo dos filmes com N2 sugere a
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incorporacgdo de nitrogénio na estrutura do ZnO, corroborando com os resultados de DRX,
FE-SEM e voltametrias ciclica e linear, relatados anteriormente [52].

Como descrito anteriormente, o valor do Em pode estar relacionado com o nivel de
energia de Fermi, como também com a posi¢do da borda da banda de conducéo. A relagédo
entre o potencial de banda plana e o potencial da banda de conducdo (Egc) é definida pela
equacéo (6) [93]:

Esc= Em- % In (Nc/Np) (7)

onde, k é a constante de Boltzmann, T é a temperatura absoluta, e é a carga do elétron, Nc a
densidade efetiva de estados na banda de conducdo e Np é a densidade de carga efetiva.
Considerando que os valores Np e Nc apresentam valores semelhantes, o segundo termo da
equacéo (7) deve ser relativamente pequeno e entdo Egc pode ser aproximado para Em [94].

A Figura 4.9 (b) representa as posicOes relativas das bordas das bandas de conducéo e
de valéncia do ZnO e ZnO:N, estimados na escala de vacuo em relacdo a referéncia RHE
utilizando a Eq. 2 e Eq. 3. A juncdo dos dados de potencial de banda plana com Eng gerou o
diagrama de posicéo de bandas para os eletrodos. Como relatado, o valor da borda do Egc foi
estimado através do Ef e a borda do potencial da banda de valéncia (Egv) foi calculado a
partir da diferenca entre 0 Esc € 0 Egv correspondente a energia de banda proibida dos
semicondutores. Como descrito anteriormente, a posi¢do exata das bordas das bandas de
valéncia e conducédo depende das caracteristicas do eletrodo semicondutor e da solugéo [95].

Com o propésito de avaliar a possivel aplicacdo dos eletrodos de ZnO e ZnO:N para a
oxidacdo fotocatalitica do corante Rodamina B, um diagrama de energia para a interface do
semicondutor/corante em solucdo aquosa foi montado, considerando as posi¢oes das BV e BC
para 0s semicondutores e as energias HOMO e LUMO para o corante (Figura 4.9). A Figura
4.9 (a) mostra os voltamogramas no escuro (20 mV s?) obtidos da solu¢do com o corante
Rodamina B em eletrolito de suporte Na2SO4 a 0,1 mol L (15 mL) com faixa de potencial de
0,3 a 1,15V (vs. Ag/AgCl). Uma corrente de pico de oxidagdo foi observada com inicio em
potencial 0,75 V e com pico maximo de 0,92 V para a solucdo de Rodamina B com
concentragéo de 1.0 umol L. O potencial para a oxidacdo da RhB obtido foi convertido para
escala de energia empregando as equacgdes 2 e 3, resultando em - 6,0 eV. Para compostos
orgéanicos, esse valor médximo de energia de oxidagdo pode ser atribuido ao orbital molecular
de maior energia ocupado por elétrons (HOMO). Com base no gréfico de absor¢do UV-Vis

apresentado na insercdo da Figura 4.9 (ac) para a RhB, estimou-se a energia de banda proibida
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entre 0 HOMO e 0 LUMO do corante [76, 95].
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Figura 4.9: Estudo do corante Rodamina B. (a) Voltamogramas ciclico (20 mV s™)
da solugéo de eletrolito suporte Na,SO4 a 0,1 mol L e Rodamina B (1.0 pmol L™)
em Na;SO: a 0,1 mol L no escuro (insercdo: analise de UV-vis do corante
Rodamina B) e (b) diagrama de energia para interface fotocatalisador/ corante RhB
em solucdo aquosa, considerando o HOMO e LUMO do corante e as bordas da BV e
BC dos eletrodos ZnO e ZnO:N.

O espectro de absorcao de UV-Vis da RhB apresentou uma banda de absor¢do maxima
em 553 nm. Considerando que [E (eV) = 1241/Mnm)], foi estimado o valor de energia de

banda proibida para o corante, sendo equivalente a 2,24 eV. Logo, determinou-se o nivel de
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energia do orbital molecular de menor energia ndo ocupado (LUMO) em -3,76 eV, a partir do
potencial de oxidacdo da RhB e o valor de energia de banda proibida estimado para o corante.
Os diagramas de energia para o corante RhB e os eletrodos ZnO, ZnO:N sdo mostrados na
Figura 4.9 (b). A partir do diagrama de energia para a interface semicondutor/corante, pode-se
inferir a ocorréncia da oxidacdo do corante RhB na superficie dos eletrodos sob irradiagdo de
luz visivel devido o HOMO da molécula do corante ser menos negativo (em escala de vacuo
(eV)) que a BV do ZnO e ZnO:N (20 cm® min™). Assim, as lacunas fotogeradas na banda de
valéncia sdo capazes de oxidarem a RhB. Comparado com o eletrodo de ZnO, a separacao de
carga fotoinduzida deve ser melhorada para o eletrodo de ZnO:N, uma vez que a preparagdo
dos filmes de ZnO com nitrogénio favoreceu a separacdo de cargas, uma maior estabilidade

quimica sob luz policromatica.

4.5 Degradacao da Rodamina B

A avaliacdo da atividade fotocatalitica dos filmes de ZnO e ZnO:N (20 cm®/min) com
area geométrica de ca. 1 cm? para degradacio do corante Rodamina B em meio aquoso (Co =
1.0 pmol L) foi estudado usando os sistemas na configuracio de FH e FHE sob irradiagdo
policromética. Os resultados estdo apresentados na Figura 4.10. Na configuracdo de FH, os
fotoanodos e o contra-eletrodo foram mantidos em curto-circuito com E= 0 V (vs. Ag/AgCl),
em condicBes de FHE, os eletrodos semicondutores irradiados foram polarizados em 0,7 V
(vs. Ag/AgCI) para a minimizagdo da recombinacdo das cargas e auxiliar eletroquimicamente
a oxidacdo do corante. Para comparacdo, realizou-se estudos de fotodegradacdo de uma
solucdo de RhB na auséncia do catalisador (fotdlise).

A Fig. 4.10 mostra os resultados fotocataliticos obtidos com os eletrodos de ZnO e
ZnO:N (20 cm® min™). Inicialmente, avaliou-se o processo de adsorcdo na superficie do
catalisador durante um tempo de 30 min com auséncia de irradiacdo. Logo apds, 0 processo
de irradiacdo, observou-se a diminuicdo da absorbéncia do corante RhB com o tempo,
relacionado a sua remocdao devido a formagdo de espécies oxidantes fotogeradas no sistema
catalitico [96]. A eficiéncia de degradacdo do corante RhB irradiado por fotolise foi de 15,6%
apos 165 min sob irradiacdo (Tabela 1). Para a FH os fotocatalisadores ZnO e ZnO:N
exibiram eficiéncias de degradacdo de 19,0% e 36,6%, respectivamente, no mesmo tempo de
irradiagdo. Na configuracéo de FHE, os fotocatalisadores ZnO e ZnO:N obtiveram valores de
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eficiéncia de degradacdo superiores ao descrito para a configuragdo de FH com 26,0% e
43,0%, respectivamente. Em comparacdo ao processo de fotdlise, as configuraces de FH e
FHE atingiram valores mais altos de eficiéncia, havendo destaque para 0s processos

realizados na configuracdo de FHE.
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Figura 4.10: Estudo fotocatalitico da solucdo aquosa de Rodamina B com Co= 1.0
umol Lt (0,48 mg L) sob irradiagdo policromatica a 25 °C. (a) Degradagdo por
fotolise, fotocatalise heterogénea (FH) e FH eletroquimicamente assistida (FHE)
usando eletrodos de ZnO e ZnO:N e (b)cinética de degradacao

Na configuracdo FHE, os eletrodos sdo mantidos sob potencial, em semicondutores do
tipo n apos a irradiacdo os elétrons sdo conduzidos para o substrato condutor, sendo coletados
pelo contra-eletrodo e as lacunas migram para a interface fotoanodo/eletrélito, contribuindo
para 0 aumento da separacdo de carga e uma reducdo da recombinacdo dos pares e/h*
fotogerados [97]. Desta forma, uma melhor taxa de degradacdo do poluente pode ser
alcancada em testes fotocataliticos. Ojani and Zarei [72] destaca a eficiéncia da oxidacédo de
hidrazina a partir de eletrodos de Ti/TiO. utilizando FHE em potencial 0,8 (vs. Ag/AgCl),
quando comparado com métodos ja existentes. Santos et al relatou a obtencdo de melhores
resultados para os eletrodos de TiO2 e Ag-TiO2 com a configuragdo de FHE na remediagéo
fotocatalitica de &gua contaminada com bactérias gram-negativas e gram-positivas de E. coli e
S. aureus .[98].

Um melhor desempenho fotocatalitico foi observado para os eletrodos dopados com
nitrogénio nas configuracbes de FH e FHE. A dopagem com nitrogénio pode contribuir com a
substituicdo dos atomos de oxigénio por atomos de nitrogénio ou com a dopagem intersticial,
como também favorece a formacdo de vacancia de oxigénio (Vo). Um melhor desempenho
fotocatalitico para 0 ZnO:N (20 cm®min) pode estar relacionado a formagdo de niveis
intermediarios na energia de banda proibida que proporciona um melhor transporte eletrénico
da BV para a BC, como também uma melhor absorcdo de luz e menor taxa de recombinacao
de cargas.

Gionco et al [99] descreveu que o processo de dopagem do ZnO com nitrogénio
proporcionou uma melhor atividade fotocatalitica para solucGes contendo fenol e 2,4-
diclorofenol devido a existéncia de variagdes na absor¢do de luz pelas amostras em diferentes
proporcOes de N e a presenca de estados localizados entre a energia de banda proibida. De
acordo com estudos teoricos realizados por Yu et al [100] a presenca de &tomos de ndo metais
como C e N na estrutura do ZnO proporcionam a substituicdo de &tomos de oxigénio devido a
similaridade entre o tamanho desses atomos, causando alteracfes no nivel de Fermi, na Epg
contribuindo para uma melhora nas propriedades eletronicas e melhores resultados
fotocataliticos. Oliveira et al. [75] relatou uma melhor atividade fotocatalitica para ZnO

dopado com nitrogénio na degradacdo do corante Rodamina B devido uma melhor
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cristalinidade proporcionada pela dopagem e o tratamento térmico a 500 °C.

Tabela 4.1. Eficiéncia catalitica e cinética de degradacdo da Rodamina B em diferentes
sistemas

Sistema catalitico Film_e Eficiéncia catalitica Cinética de degradacao
fotocatalisador (n (%)) (k (minY))
Fotdlise vidro-FTO 15,6 6,57 x 10
FH 19,0 9,69 x 10
FHE 40 26,0 1,75 x 10°
FH 36,6 2,16 x 10
FHE ZnO:N 43,0 2,38 x 10°

A cinética de degradacdo do corante RhB é apresentada na Figura 4.10 (b). Para
calcular os pardmetros cinéticos do processo de fotodegradacdo da RhB e investigar a
influéncia do processo de “dopagem” na taxa de degradacdo fotocatalitica da RhB, foi
aplicado um modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood, esse modelo cinético é normalmente
utilizado para a descricdo da cinética da reacdo fotocatalitica heterogénea, admitindo que a
adsorcdo das moléculas do corante ocorre na superficie do catalisador antes dos processos
fotocataliticos [101]. Logo, o modelo de Langmuir-Hinshelwoold (L-H) é definido pela

equacéo:

dc _ KKC
dt 1+KC

()

Onde r representa a taxa inicial de fotooxidagdo, C é a concentracdo do reagente, t € 0 seu
tempo de irradiacdo, k é a constante de velocidade e K constante de adsor¢do das espécies em
solugéo.

Esse modelo cinético é seguido devido sua simplicidade para ajustar os resultados
experimentais em condicOes de baixas concentracfes (KC<<), para pseudo-primeira ordem.

Portanto, a taxa de degradacéo de compostos organicos é expressa pela equacdo [102]:

In (C/Co) = -kt @)

Onde k representa uma constante de velocidade de degradagéo do corante RhB (min™), C; esta
associada a concentragdo no tempo (t), Co é a concentragdo inicial e t indica o tempo de

irradiacdo (min).
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Os perfis de taxa de degradagédo do corante RhB obtidos no tempo 165 min sugerem
gque 0s processos seguem uma cinética de pseudo-primeira ordem, sendo atribuida a
dependéncia apenas da concentracdo do poluente e da geracdo quase constante de radicais
hidroxila na solucdo [103]. De acordo com a Tabela 1 o valor de k para a fotolise no processo
de remocdo do corante RhB foi de 6,57 x 10 min™, para o eletrodo de ZnO nos sistemas de
FH e FHE foram de 9,69 x 10 e 1,75 x 10 min', respectivamente. Ap6s a dopagem com N,
valores superiores foram obtidos para na configuracdo FH e FHE de 2,16 x 10° e 2,38 x 103
min, respectivamente. De modo geral, o filme de ZnO obtido na presenca de N2 apresentou
uma melhor eficiéncia na degradagdo da solucdo aquosa de RhB, mostrando-se viavel para

aplicacdes futuras na degradacao de poluentes organicos.
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CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho, os filmes ZnO foram obtidos com sucesso pelo método de
eletrodeposicdo, o estudo da temperatura de calcinacdo revelou melhores resultados para o
filme tratado termicamente a 500 ° C por 1 hora. Assim como, a insercdo de nitrogénio nos
filmes de ZnO preparados na presenca de N> durante o processo de eletrodeposicdo em
diferentes fluxos (10, 20 e 30 cm®min) tratados termicamente a 500 ° C. Todos os filmes
preparados apresentaram estrutura hexagonal wurtizita e valores proximos de Eng Optico
direto, calculados pelo método de Tauc. As analises de FE-SEM revelaram mudancas na
morfologia dos filmes de ZnO preparados na presenca de N2 havendo a formacéo de estruturas
em forma de discos dispostos irregularmente no substrato. As andlises fotoeletroquimicas
indicaram que a sintese dos filmes na presenca de nitrogénio com fluxo de 20 cm® min
apresentou densidade de fotocorrente de ca. 70 pA cm? em 0,7 V (vs. Ag/AgCI), mostrando-
se ser 1,4 vezes superior a densidade de fotocorrente do ZnO, como também ocasionou uma
melhora no transporte eletrénico, na estabilidade quimica e um aumento da separa¢cdo dos
elétrons e lacunas fotogerados, causando uma reducdo no tempo de recombinacdo do par e
/h*.

Para avaliar o uso do material como fotocatalisador, estudos da degradagdo oxidativa
do corante Rodamina B em solucdo aquosa sob irradiacdo policromatica foram testados nas
configuragdes de FH e FHE, usando os eletrodos de ZnO e ZnO:N (20 cm® min™) como
fotocatalisador por 165 min. Nos estudos com os fotoanodos polarizados em potencial 0,7 V
vs. Ag/AgCI, a eficiéncia fotocatalitica apresentou melhores resultados, pois o potencial
aplicado causou a supressdo da recombinacdo do par e/h™. Logo, a maior atividade
fotocatalitica obtida foi para a configuragdo de FHE com o eletrodo ZnO:N (20 cm® min™),
devido a uma maior estabilidade, menor taxa de recombinacédo e melhor absorcéo de radiagdo
visivel causados pela formagdo de estados intermediarios no intervalo da Eng. Diante disso, 0s
filmes ZnO dopados com Nz com fluxo de 20 cm® min™ sdo promissores candidatos como
fotoanodos e em configuracdo de FHE podem fornecer um direcionamento para mais estudos

em potenciais aplicacBes para a separacdo fotoeletroquimica da &gua na formacgdo de



Anexo A

56

hidrogénio e fotodegradagéo de poluentes organicos.
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