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RESUMO

SILVA, R.C. Sintese de nanocristais/filmes de oOxido ruténio (IV),
investigacdo da estrutura eletronica, propriedades fotocataliticas e
eletroquimicas para supercapacitores. 2019. 80 p. Dissertacdo (Mestrado em
Quimica) — Universidade Estadual do Piaui. Teresina.

A sintese de 6xido de ruténio 1V (RuO2) foi realizada pelo método hidrotérmico assistido por
surfactante anionico controlado a 90 °C por 24 h e foi tratado termicamente entre 100 °C e 500
°C por 1 h. As amostras obtidas foram caracterizadas estruturalmente, morfologicamente e
opticamente por difracdo de raios-X (DRX), refinamento de Rietveld, microscopia eletronica
de varredura por emissdo de campo (MEV-EC) e espectroscopia de reflectancia difusa na regido
do ultravioleta- visivel (UV-Vis). Além disso, investigou-se a estrutura eletronica por célculos
de mecénica quantica dos primeiros principios baseados na teoria do funcional da densidade no
nivel B3LYP para obter a estrutura de banda eletronica e densidade de estados e finalmente
analisou-se suas propriedades fotocataliticas e eletroquimicas. A andlise estrutural por DRX e
dados de refinamento Rietveld indicaram que as amostras tratadas termicamente a 500 °C por
1 hexibem uma estrutura tetragonal do tipo rutilo e grupo espacial P42/mnm. A morfologia dos
cristais de RuO2 foram analisadas por imagens de MEV-EC e mostraram grandes aglomerados
formados por varios nanocristais de RuO2 com forma esférica e distribuicdo média de tamanho
estimada entre 12 e 30 nm. As propriedades Opticas foram obtidas experimentalmente e
teoricamente através dos espectros de UV-Vis e por calculos tedricos computacionais, que
indicam uma energia de banda proibida dptica governada por transicGes eletronicas diretas de
2,60 e 1,92 eV, respectivamente. No estudo destes nanocristais como fotocatalisador para
degradacéo dos corantes alaranjado de metila e rodamina B obteve-se uma descoloragdo de 93
e 92% apds 120 minutos de irradiacdo sob luz visivel, respectivamente. Os nanocristais de RuO2
como filme mostraram boas propriedades como eletrodos em supercapacitores. Este resultado
foi comprovado por analises de voltametria ciclica e ensaios de carga-descarga que mostram
capacitancia especifica de 659 F g e 195 F g! ambos a 10 mV s, em meio &cido e bésico,
respectivamente. Em meio &cido os nanocristais/filme de RuO2 manteve-se com perfil
voltamétrico esperado para supercapacitores mesmo em altas velocidades de varreduras como
por exemplo em 1000 mV s e com capacitancia especffica de 290 F g1. Akm do mais obteve-
se resultados significativos de eficiéncia ciclica de 98,9 e 91,1 % para meios &cido e basicos,
respectivamente. Portanto, este estudo comprova o uso de nanocristais de RuO2 como um éxido
promissor para a utilizagdo eficiente como catalisador e como material de eletrodo em

supercapacitores.



Palavras-Chave: Nanocristais de RuO2, Refinamento Rietveld, Banda Optica proibida,

Fotocatélise, Supercapacitor.



ABSTRACT

SILVA, R.C. Synthesis of ruthenium (1V) oxide nanocrystals/films, electronic
investigation of electronic structure, photocatalytic and electrochemical
properties for supercapacitors. 2019. 73 p. Dissertacdo (Mestrado em Quimica)
— Universidade Estadual do Piaui. Teresina.

The synthesis of ruthenium oxide IV (RuO2) was performed by the hydrothermal method
assisted by anionic surfactant controlled at 90 °C for 24 hand then heat treated between 100 °C
and 500 °C for 1 h. The obtained samples were characterized structurally, morphologically and
optically by X-ray diffraction (XRD), Rietvelds refinement, field emission scanning electron
microscopy (FE-SEM) and spectroscopy of diffuse reflectance in the ultraviolet-visible region
(UV-Vis). In addition, the electronic structure was investigated by calculations of quantum
mechanics of the first principles based on the functional theory of density at the B3LYP level
to obtain the band structure and state density and finally analyzed its photocatalytic and
electrochemical properties. Structural analysis by XRD and Rietveld refinement data indicated
that samples heat treated at 500 °C for 1 h exhibit a rutile-like tetragonal structure and space
group P42/mnm. The morphology of the RuO:2 crystals was analyzed by MEV-EC images and
showed large agglomerates formed by several RuO2 nanocrystals with spherical shape and
mean distribution of estimated size between 12 and 30 nm. The optical properties were obtained
experimentally and theoretically through the UV-Vis spectra and computational theoretical
calculations, which indicate an optical band gap energy governed by direct electronic transitions
of 2.60 and 1.92 eV, respectively. In the study of these nanocrystals as a photocatalyst for the
degradation of the methyl orange and rhodamine B dyes, obtained a discoloration of 93 and
92% was obtained after 120 minutes of irradiation under visible light, respectively. RuO:2
nanocrystals as films showed good properties as electrodes in supercapacitors. This result was
confirmed by cyclic voltammetry analyzes and load-discharge tests showing specific
capacitance of 659 F g and 195 F g! both at 10 mV s1,in acidic and basic media, respectively.
In an acidic medium the RuO2 nanocrystals/films remained with expected voltammetric profile
for supercapacitors even at high scanning speeds, for example at 1000 mV st and with specific
capacitance of 290 F g'1. Moreover, significant cyclic efficiency results of 98.9 and 91.1% were
obtained for acidic and basic media, respectively. Therefore, this study confirms the use of
RuO:2 nanocrystals as a promising oxide for efficient use as a catalyst and as electrode material
in supercapacitors.

Keywords: RuO2 Nanocrystals, Rietveld Refinement, Optical band gap, Photocatalysis,
Supercapacitor.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

1.1 Introducao

O estudo dos Oxidos de metais de transicdo tem sido uma das classes de materiais
cerdmicos mais investigados na literatura nos ultimos anos. Dentre esses Oxidos metélicos
podem ser citados os principais, tais como: 6xido de titanio (TiO2), 6xido de zinco (ZnO), 6xido
de tungsténio (WOs3), 0xido de zirconio (ZrOz), oxido de vanadio (VO2) e Oxido de ruténio IV
(RuO2). Um dos principais motivos por estes oxidos terem se tornado bastate invesitigados €
justamente por exibirem uma variedade de propriedades eletrénicas, resultante principalmente
de uma caracteristica intrinseca que esta diretamente relacionada com a natureza dos orbitais d
ndo preenchidos [4-7]. Ademais a sintese de novos nanocristais Oxidos é de suma importancia
para o desenvolvimento cientifico e tecnologico da sociedade moderna.

O RuO2 € um dos membros dos Oxidos de metais de transicdo que tem se destacado por
apresentar uma serie de propriedades eletronicas que possibilitam aplicacdes em diversas areas
de pesquisa, incluindo ainda o uso desse 6xido para melhorar significativamente propriedades
de outros materiais, como por exemplo a base de carbono e outros Oxidos. Algumas das boas
propriedades eletrbnicas desse Oxido, sdo: alta estabilidade térmica e quimica; baixa resisténcia
a temperatura; alta capacitancia; alta estabilidade termodindmica em ambiente eletroquimico;
resisténcia a corrosao e propriedades redox notaveis [8-13].

Estas propriedades eletronicas excepcionais fazem com que o RuO2 seja Util em diversos
processos industriais, sendo aplicado principalmente como material de eletrodo para
supercapacitores [11],[12], [14—26].

Nesse ambito, e ressaltando a sua caracateristica estrutural, o RuO2 é caracterizado por
uma estrutura tetragonal do tipo rutilo com grupo espacial (P42/mnm), grupo pontual de simetria
(D7) e duas formulas moleculares por unidade de célula unitaria [1], [27-29]. Em termos de
coordenacdo quimica, ambos os atomos de Ru e O, que compdem a rede tridimensional
tetragonal, onde grupos de coordenacdo octaedricos distorcidos de [RuOs] estdo conectados uns
aos outros [30].
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As caracteristicas estruturais e morfologicas estdo diretamente relacionadas ao método
de sintese utilizado para a obtencdo destee Oxido, nesse sentido, € de suma importancia o
desenvolvimento de novos métodos de sinteses para explorar mais propriedades eletronicas e
com foco na obtencdo de cristais melhores e estaveis para aproveitamento da sua area
superficial, e superar uma desvantagem do RuO2, que € seu alto custo [9].

Portanto, nessa dissertacdo de mestrado propds-se investigar os cristais de RuO2 (V)
obtidos por um método de sintese hidrotérmico com surfactante aniénico e explorar suas
propriedades eletroquimicas como material de eletrodo para supercapacitor, e na investigacao
como material semicondutor para a degradacdo de corantes organicos aproveitando a luz

visivel.
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1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

Investigar a estrutura eletronica, caracteristicas morfologicas e propriedades Opticas dos
nanocristais de RuO:2 obtidos por sintese hidrotérmica assistida por surfactante aniénico, como
também averiguar 0 comportamento eletroquimico para supercapacitores e atividade

fotocatalitica para a degradacdo de corantes organicos.

1.2.2 Objetivos Especificos

Sintetizar nanocristais de RuO2 (IV) pelo método hidrotérmico assistido por surfactante

anionico em temperaturas de 100, 200, 300, 400 e 500°C por 1 h.

e Caracterizar os cristais pelas técnicas de espectroscopia de difracdo de raio X (DRX) e
refinamento estrutural pelo método de Rietveld, espectroscopia de ultravioleta visivel e
microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo (MEV-EC).

e Investigar o desempenho fotocatalitico para a degradacdo dos corantes organicos:
rodamina B e alaranjado de metila sob luz visivel;

e Preparar filmes de RuO2 (IV) pelo método drop casting.

e Investigar o desempenho dos filmes como eletrodo em supercapacitor eletroquimico por

voltametria ciclica e cronopotenciometria.
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1.3 Oxidos de metais de transi¢do

Os 6xidos de metal de transicdo (OMT) constituem uma das classes mais interessantes
de solidos, exibindo uma variedade de estruturas e propriedades fisico-quimica, que tem atraido
varios pesquisadores em diversas areas de pesquisa. A principal caracteristica dessa classes de
solidos esta diretamente relacionada com a natureza dos orbitais d serem ndo preenchidos ou
semi-preenchidos, que os proporcionam aplicagdes diversas [4-6]. Alguns dos OMT que tém
tido grande destaque em pesquisas nos Ultimos anos sdo principalmente, sdo o o TiO2, ZnO,
WQOs3, ZrO2, VO2 e RuO2. A Tabela 2.1 abaixo apresenta alguns exemplos de OMT, suas

estruturas como também algumas de suas diferentes aplicacdes.

Tabela 2.1: Alguns tipos de OMT, estrutura cristalina e algumas aplicagdes.

OMT Estrutura cristalina Aplicacéo

Rutilo (Tetragonal), Atividade fotocatalitica [31],
TiO, Anatase (Tetragonal) e Células solares [32], producédo de hidrogénio [33],
brookite (Ortorrombica) supercapacitor [34]

. Eletrodos para baterias de litio [35], catalise [36],
VO, (Monoclinico)

sensor [37], dispositivos eletrdnicos/dpticos[38]

Zn0O Wourtzite (Hexagonal) Degradacao fotocatalitica [39], supercapacitor [40]

Fotocatalise [41], sensor de gas [42], supercapacitor
[43]
ZrO, Monoclinico, tetragonal Atividade fotocatalitica [44], supercapacitor [45]

WO3 (Monoclinico)

RUO Rutie (Tt ) Supercapacitor [46]-[48], degradacdo fotocatalitica
u ilo (Tetragona
? J [49], sensor eletroquimico [50]

Fonte: Adaptadade [7], [51].
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Genericamente, os OMT sdo classificados em AB, AB2, ABz dentre outros. Sendo que
0 A representa 0 metal de transicdo do Oxido e B o oxigénio. Na familia de compostos com
formula AB2, ou seja, os dioxidos de metal de transicdo, com destaque nos Oxidos com
estruturas do tipo rutilo, possuem uma multiplicidade de propriedades elétricas e magnéticas.
Esta diversidade nas propriedades fisicas € particularmente marcante nos compostos que
incluem:
e Semicondutor com larga energia de banda proibida (3 eV) (TiO2);
e Material que sofre uma transicdo metal-semicondutor (VO2);
e Material ferromagnético metélico (CrO32);
e Semicondutor antiferromagnético (MnO3) [52].
A célula unitaria para compostos do tipo AB2 com estruturas do tipo Rutilo, possuem
duas unidades por célula unitaria e cada 4&tomo de A estd coordenado por seis 4tomos de B

formando octaedros distorcidos [52].

Em Oxidos de metais de transicdo, embora os orbitais-s de ions metalicos positivos
estejam sempre totalmente preenchidos por elétrons, os orbitais-d podem ndo estar
completamente preenchidos (Tabela 2.2), e é essa caracteristica que 0s proporcionam varias
propriedades Unicas, que envolvem transicOes eletrdnicas reativas, constantes dielétricas altas,
ampla banda proibida, boas caracteristicas elétricas e assim por diante [7].

Nos OMT a natureza da ligacdo metal-oxigénio pode variar entre quase idnica a
altamente covalente ou metélica, sendo que as propriedades incomuns desses Oxidos sao
claramente devido a natureza unica dos elétrons d externos [4]. Em relacdo ao tamanho dos
cristais, 0s OMT quando em nanoescala apresentam alta razdo entre area superficial e volume,
resultando em alta reatividade devido ao predominio dos efeitos quanticos. Essas mudancas
provocam alteracdes nas propriedades mecanicas, Opticas, magnéticas, quimicas e elétricas em

comparacdo com essas mesmas propriedades em materiais com macroescala [53].

Tabela 2.2. Propriedades dos compostos 0xidos de metais de transicdo que formam estrutura

do tipo rutilo.
d° d! d? d3 d4 d° dsé
3d TiO> VOL@ CrO> MnO>
4d NbO2®@  MoO2®  TcOo® RuO> RhO>
5d TaO2 WO @ ReO,® 0s02 IrO2 PtO,@

®Envolve distor¢do na estrutura rutilo.
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Fonte: Adaptadade [52].

Dentre os diferentes OMT, o RuO2 € um importante membro e apresentam uma estrutura
eletronica especifica, 0 que possibilita sua aplicacdo como: eletrodo supercapacitor de boa
transferéncia de protons e excepcional transicdo redox reversivel [46], [54-60]. Além disso,
esses Oxidos metalicos sdo bons eletrocatalisadores e aumentam a cinética de determinadas
reagbes de eletrodos, como REH (Reacdo de evolucdo de hidrogénio), REO (Reagdo de
evolucdo de oxigénio) ou RRO (Reacdo de reducdo de oxigénio) [61]. Entre essas reacOes de
eletrodos, 0 REH é uma reacdo importante devido & producdo de gés hidrogénio, que é um

substituto melhor para os combustiveis fosseis e pode ser usado como energia limpa [61].

1.4 Propriedades eletronicas do RuO;

O RuO2 é um dos materiais Oxidos semicondutores mais importantes que possuem a
estrutura tetragonal do tipo Rutilo em condicdes ambientais. Sua baixa resistividade e
reatividade é conhecida ha muito tempo, sendo considerada muito importante em aplicacdes
industriais como potenciais materiais para os eletrodos dos capacitores de armazenamento com
alta densidade de energia (eletroquimicos), agente catalitico, condutor estrito em circuitos

integrados e em barreira de difusdo na metalizacdo de contato [30].

Este 6xido de metal de transicdo € um dos membros mais importantes devido possuir
uma estrutura tetragonal do tipo Rutilo a temperatura ambiente (Figura 2.1) com grupo espacial
(P42/mnm), grupo pontual de simetria (D7) e duas formulas moleculare por unidade de célula
unitaria [1], [27-29]. Em termos de coordenacdo quimica, ambos os atomos de Ru e O, que
compdem a rede tetragonal, sdo ligados como clusters octaédricos [RuOs] distorcidos

conectados uns aos outros [30].

O ruténio forma apenas uma fase de Oxido sélido estavel, que é RuO2, com nlmero de
oxidagdo (V). Oxidos com maior nimero de oxidagdo, RuOs (VI) e RuO4 (VI11) sdo volateis e
toxicos formados a temperatura de oxidacdo acima de 900 °C. Isso limita a temperatura de
operacdo dos sensores abaixo de 650 °C. Em comparacdo, Ru® metdlico é quase inativo na

oxidacdo cataltica do CO, enquanto o RuO:> é tdo ativo quanto a Pt metalico [62].
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Rutile-Ru0O,
4.52A°

3.12A°

O = = =Oxygen

@ - - -Ruthenium

Figura 2.1. Estrutura tetragonal do tipo rutilo para o cristal de RuO».

Dentre 0s nanocristais 6xidos, o RuO2, tem mostrado resultados promissores, devido as

suas excelentes propriedades eletrbnicas, tais como:

e Alta estabilidade térmica e quimica;

e Baixa resisténcia a temperatura;

e Alta capacitancia;

e Alta estabilidade termodindmica em ambiente eletroquimico;

e Resisténcia a corrosdo;

e Propriedades redox notaveis;

e Excelente capacidade especifica [8]-[13].

Em virtude dessas propriedades excepcionais, 0 RuO2 torna-se um material bastante
versatil, possuindo aplicacbes em areas como supercapacitores [11], [12], [14-26], catélise [1],
[63], fotocatalise [49], atividade bactericida [64], [65], crescimento e germinacdo de sementes

[66] eletrodo para REH [61], sensor eletroquimico [50], dentre outras aplicacoes.

Em relacdo as propriedades Opticas desse importante material, em 1976 Mattheiss
publicou resultados tedricos de energia de band gap (Egap) Superestimado de 3,9 eV, através de
calculos de estrutura de banda eletronica e densidade de estados. Mattheiss também sugeriu que
no RuO2 a banda de condugdo é formada por dez orbitais d do atomo do metal que é separada
por um gap de energia a partir de uma banda de valéncia que constitui doze dos orbitais 2p do
atomo de oxigénio [52]. Em 1981, através de resultados experimentais, Goel et al. obteve um
valor de band gap de 2,9 eV [67]. Outros estudos enfatizando as propriedades Opticas do RuO:
esta listado na Tabela 2.3.
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Tabela 2.3. Comparacdo da energia de banda proibida para diferentes tipos de materiais de
RuO2.

Tipo de Método Tipo de material Egap (eV) Ref.
Teobrico RuO2 3,9 [52]
Experimental Cristais de RuO2 2,9 [67]
Experimental Filme 2,89 [68]
Experimental Filme 2,2 [47]
Experimental Nanoparticulas de 21 (69]
RuO2

Experimental 5%RuO2-AgsPO4 1,9 [49]
Experimental 5%Ru0O2/TiO2 2,85 [70]

Como exibido na tabela 2.3, 0 RuO2 é um Oxido semicondutor com Egap que absorve na
regido da luz visivel, e a sua utilizagdo como compositos em semicondutores tem atraido
interesse devido a capacidade desse éxido provocar uma diminuicdo na Egap, aproveitando
assim a regido visivel do espectro eletromagnético, como demonstrado por Dhanabal et al. e
Uddin et al [49], [70].

Mesmo com a desvantagem do alto custo da matéria-prima do RuO: e toxidade, o 6xido
de ruténio ainda é o material de eletrodo mais promissor para os pseudocapacitores, por
apresentar melhor resposta eletroquimica, devido a altos valores de capacitancia, alta
condutividade, compatibilidade e longo ciclo de vida quando comparado com o0s pobres
comportamentos capacitivos dos 0xidos metalicos alternativos, como NiO, CoOx e MnO2 [71]-
[73].

O RuO:2 nanoestruturado e seus compositos tem sido estudados para uso em
supercapacitores e eletrodos catddicos para REH. Os resultados revelaram que os compositos
RuO:2 e Ru tém sido utilizados como um bom material de eletrodo para supercapacitores com
excelente estabilidade ciclica e retencdo de capacitancia, bem como eletrocatalisador para REH
com alta estabilidade [61].

Os diferentes processos de obtencdo do RuO2 os tornam materiais com propriedades
distintas, estrutura cristalina diferentes e tamanhos de cristais e morfologias variadas. Dessa
forma, propor métodos de sinteses diferentes com o objetivo de explorar mais propriedades e

obter materiais com tamanhos cada vez menores é de grande interesse na pesquisa cientifica.
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1.5 Métodos de Sinteses do RuO,

Em relacdo aos métodos de sintese para a obtencdo de nanocristais de RuO2, aliteratura
tem mostrado diversos processos eficientes tais como co-precipitagcdo [74], processo sol-gel [1],
[13], [75], [76], decomposicdo térmica [8], [9], spray pyrolyse [77], microondas [11], sintese
hidrotermal [24], precipitacdo [78], sintese verde [64], [66], entre outros. A Tabela 2.4

apresenta as vantagens e desvantagem de alguns desses processos.

Os métodos de sinteses para obtencdo de RuO: é de grande relevancia pois, permitem a
aquisicdo de cristais de tamanhos variados, bem como distintas estruturas eletronicas e também
aplicacbes diversas (Tabela 2.5). Por exemplo, em 1995 Zheng & Tow foram os primeiros a
sintetizar o RuO2 pelo processo sol-gel obtendo resultados caracteristicos para ser usado em
capacitores eletroquimicos, com capacitancia especifica de 720 F g1 [76]. Nowakowski et al.
sintetizaram também o mesmo material pelo mesmo processo, em diferentes pH, obtendo
nanocristais com tamanho de 4-10 nm e teve resultados eficientes como catalizador para a

conversdo de metano (Figura 2.2) [1].

Tabela 2.4: Vantagens e desvantagens de alguns processos de obtengdo de RuO2.

Processos Vantagens Desvantagens
Curto tempo de processamento, Alta taxa de reacdo,
preparacdo de materiais dificuldade de medidas
) metaestaveis, reagentes podem  exatas de temperatura,
Microondas . . _
ser solidos ou liquidos, necessidade de
particulas com pequenos materiais suscetiveis ao
tamanhos. micro-ondas
Pds finos pouco aglomerados, )
. o Potencialmente
6timo controle de composicéo, _
_ _ o COITosivo, pouco
Hidrotermal permite, sintese de materiais )
o conhecimento da
metaestaveis, microestrutura, . 5
o solubilidade da reagao
cristalinidade
Pos ativos finos, cristalizagdo a )
) ) Particulas sofrem
Sol-gel baixa temperatura, preparacéo

de uma grande variedade de

aglomerados,
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Oxidos, materiais metaestaveis  contaminacdo devido a
com superficies desejadas, grupos nédo
controle do tamanho da particula  decompostos em baixa

pela concentracdo dos reagentes temperatura

Preparacdo de dxidos
. 3 Alto custo de
multicomponentes, ndo requer
Spray pyrolyse ) _ processamento,
precursores volateis, 6timo para ) 5
) ; o baixa taxa de produgdo
reproduzir particulas compositas

Fonte: Adaptadade [79].

De acordo com Kannan & Sundrarajan, que sintetizaram o RuO2 por sintese verde
obtendo nanocristais entre 6—25 nm, mostrando que as nanoparticulas de RuO2 podem ser
usadas como inibidores eficazes do crescimento em varios microorganismos, tornando-as

aplicaveis a diversos medicamentos e sistemas de controle antimicrobiano (Figura 2.3) [64].

- - b ar ; ¢
| ;

mpH=04 =e=pH=15
ApH=20 e pH=30
x pH=45

catalytic efficiency, [a.u.]

2 3 4 5 150 200 250 300 350 400 450 500 550
pH of gels Temperature, [°C]

Figura 2.2. Imagens de microscopia eletronica de varredura para RuO: sintetizados pelo
método sol-gel em diferentes valores de pH: (a) 0,4, (b) 1,5, (¢) 2,0, (d) 3,0, (e) 4,5, (f)
comparacdo do tamanho dos cristais com o pH e (g) eficiéncia catalitica de conversdo do metano

para as amostras em diferentes pH. Fonte: adaptada de [1].

Embora os métodos de sintese citados anteriormente serem eficientes para a obtencdo
de nanocristais, novos métodos sdo desenvolvidos com objetivo de superar uma desvantagem

do RuOz2, que é seu alto custo [9]. Assim, desenvolver sinteses com a finalidade de reduzir o
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tamanho do cristal e aumentar sua area superficial é de suma importancia para explanar as

diferentes aplicacOes deste material.

E.coli

P.aeruginosa

b s 24 Hr's

Optical Density (595 nm)

0l 15ul 25ul SOul 75ul 100 ul
Concentration

10 pl ' 5 ' 25ul [ 50 ul '75ul '100ul
Concentration

Figura 2.3. (@) Microscopia eletrénica de transmissdo para as nanoparticulas de RuO:2

sintetizados pelo método de sintese verde. Curvas de crescimento de (b) E. coli, (c) P.

aeruginosa, contendo varias concentracfes de nanoparticulas de RuO: sintetizadas usando

extrato de folhas de Acalypha indica.

Tabela 2.5. Comparagdo do tamanho dos cristais, estrutura e morfologia preparados por

diferentes métodos sinteses.

) ) Tamanho médio dos _
Metodo de sintese o Estrutura Morfologia
cristais (nm)

Co-precipitagdo 48 Cristalina- Quasi-esférica
tetragonal
. Cristalina- Hastes e quasi-
Decomposicao térmica 54 . _q
tetragonal esferica
Cristalina-
Sol-gel 15 Nanoblocos
Tetragonal
Assistida._por 23 Cristalina *
microondas
Verde 12 CrISt? Ilna_- *
ortorrdmbica

*Sem morfologia definida
Fonte: Adaptadade [10].
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1.6 Aplicacdes do RuO;

Conforme foi explanado nas sessbGes anteriores o RuO: tem variadas e potenciais
aplicacOes eletronicas em diferentes campos de areas do conhecimento (fisica, quimica,
bioguimica, eletroquimica, biologia, catalise, medicina, engenharia). Entretanto, o foco central
deste trabalho de disertacdo de mestrado sera abordado as aplicacbes em fotocatalise e

eletroquimica para supercapacitores.

1.6.1 Fotocatalise

1.6.1.1 Principios Gerais

A fotocatalise tem sido considerada uma das tecnologias promissoras para aproveitar a
energia solar para a remogdo e degradacdo de corantes perigosos, purificacdo de agua e
desinfeccdo daagua, etc. No geral, aregido do espectro ultravioleta (UV) que representa apenas
4% da energia solar restringe suas aplicacBes praticas diarias. Como resultado, 0s
fotocatalisadores baseados em semicondutores sensiveis a luz visivel sdo desenvolvidos para a

degradacéo fotocatalitica de corantes [49].

Nesse contexto, a fotocatélise faz parte dos processos oxidativos avancados que se

baseiam no mecanismo de formacdo de espécies com elevado poder oxidativo, dentre eles o
radical hidroxila (OH®) que dependendo da concentracdo, possui capacidade em degradar de

forma parcial ou total compostos organicos e inorganicos potencialmente tdxicos para o meio
ambiente. A despoluicdo da-se por meio da oxidagdo da matéria orgdnica que pode ser

decomposta até espécies inocuas, por exemplo, CO2 e H20 [80].

O principio da fotocatélise envolve aativacdo do semicondutor por luz solar ou artificial.
A adsorcao de fotons (4v) com energia superior a energia de “band gap” resulta na promoc¢ao
de um elétron (e”) da banda de valéncia (BV) para a banda de condugdo (BC) com geracao de
uma lacuna (h") na banda de valéncia. Os potenciais adquiridos sdo suficientes para gerar
radicais *OH a partir de moléculas de agua adsorvidas na superficie do semicondutor, os quais

podem subsequentemente oxidar a moléculas orginica (MO) (Figura 2.4).

A eficiéncia da fotocatalise depende da competicdo entre o processo em que o elétron ¢é

retirado da superficie do semicondutor pelo oxigénio, evitando o processo de recombinagdo do
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par elétron-lacuna. Quando ha a recombinacdo resulta na liberacdo de calor e a desativagdo do

processo. A reagdo mais importante € o ataque do radical hidroxila sobre a matéria organica

adsorvida na superficie do semicondutor provocando a degradacao da substancia [49],[80],[81].

0,

03

MO"; HO® + H*

MO; H,0

Fonte: Adaptadade [49], [80].
Figura 2.4. Esquema representativo dos principios eletrdnicos de um processo fotocatalitico.

1.6.1.2 Semicondutor de RuO2

O RuO2 é um Oxido de metal de transicdo que pode ser utilizado em aplicagdes, como
material fotocatalitico para divisdo de agua e degradacdo fotocatalitica de moléculas organicas,
devido a sua alta estabilidade quimica, condutividade elétrica (metélica) e excelentes

propriedades de barreira a difusdo [49].

Em estudos de semicondutores usando compdsitos de RuO2, Sakata et al. [82], sugerem
que a presenca de uma pequena quantidade de RuO: atuaria como um eficiente buraco e
catalisador de transferéncia de elétrons no TiO2, sendo que uma quantidade excessiva atuaria
como centro de recombinacdo. Dhanabal et al. [49], demostra estudos de nanocompdsito
heteroestrutural de RuO2/AgsPO4 como uma estratégia positiva para melhorar a transferéncia
de carga, bem como maior eficiéncia do fotocatalisador acionado por luz visivel. Em outros
estudos, 0 RuO2 nos nanocompositos de TiO2 aumenta a separacdo de carga, que também
aumenta o tempo de vida dos portadores de carga interfacial, representando, assim, maior

atividade fotocatalitica em corantes organicos [70] e producdo maxima de Hz [83].
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1.6.2 Supercapacitores

1.6.2.1 Principios gerais

O armazenamento e a conversdo de energia € uma necessidade imprescindivel na
sociedade moderna e, no atual nivel de desenvolvimento tecnoldgico, muitos dispositivos
exigem um armazenamento ou geracdo local de energia elétrica. Os principais dispositivos para
armazenamento de energia incluem:

e Capacitores Convencionais;

e Capacitores Eletroquimicos (CE);
e Baterias;

e Célula de Combustivel [2].

A escolha do dispositivo de armazenamento de energia deve ser adequada para a
aplicacdo a que se destina. Analisando esse contexto, nos capacitores convencionais a energia
é armazenada devido ao acUmulo de cargas em placas paralelas e, esta carga pode ser usada
guando solicitada. Ja nas baterias, a energia elétrica é gerada a partir de reacdo quimicas de
transferéncias de elétrons, sendo que em alguns tipos de baterias as rea¢fes quimicas sdo
reversiveis e, portanto, podem ser recarregaveis [84].

Além do mais, as baterias possuem uma densidade elevada de energia, todavia, possuem
densidade relativamente baixa de poténcia. Em comparacdo, 0s capacitores convencionais
possuem caracteristicas contrarias, devido a sua estrutura [85]. A Figura 2.5 apresenta a
diferenca entre as propriedades de poténcia e energia especifica dos principais dispositivos de
armazenamento de energia. Considerando a Figura 2.5, os capacitores eletroquimicos (CE)
apresentam valores de poténcia e energia especifica entre 0s capacitores convencionais e as
baterias e células combustiveis [86].

Neste sentido, 0s capacitores eletroquimicos sdo dispositivos que dependendo dos
materiais utilizados em seus eletrodos armazenam energia elétrica de forma direta através da
adsorcdo/dessorcao eletrostatica, e de forma indireta através de reagdes de oxidagdo/reducgao.
Quando o armazenamento for da forma direta, os CE sdo chamados de capacitores de dupla
camada elétrica, que empregam 0 carbono e outros materiais similares em seus eletrodos.
Quando for da forma indireta sdo chamados de supercapacitores redox ou pseudocapacitores,
em que os materiais eletroativos sdo a base de Oxidos (RuO2, ZnO, VO2) e/ou polimeros
condutores [3],[87].
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Figura 2.5. Grafico representativo dos principais dispositivos de conversdo e armazename nto
de energia. Adaptado de [2].

Nos CE, o desempenho depende da concepcdo entre separador, eletrolito, eletrodo e

coletores de corrente (Figura 2.6). Nesse caso, a separacdo das cargas ocorre por meio de um

eletrélito comum aos dois eletrodos que estdo isolados por uma barreira denominada separador

que isola eletricamente 0s compartimentos e permite a passagem de ions [3], [88]. Os

capacitores eletroquimicos assemelnam-se a uma célula eletroguimica.

o Carga positiva ’ Carga negativa, transportado por ions

Vv
Eletrodo positivo Separador Eletrodo negativo
(Material de condugio) Eletréfito (Material de Condugéo)

Figura 2.6. Representacdo esquematica dos componentes de um capacitor eletroquimico.

Fonte: [3].
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A otimizacdo do eletrdlito é considerada uma etapa critica em dire¢cdo da melhoria dos

CE e interfere diretamente nos valores de sua capacitancia especfifica. Por conseguinte, 0s

fatores descritos abaixo devem ser analisados na escolha direta do eletrolito a ser usado sao:

e Condutividade idnica;

e Toxidade:

e Estabilidade quimica e eletroquimica;
e Volatilidade;

e Inflamabilidade:

e Potencial de corroséo [3],[79].

Os tipos de eletrélitos que podem ser empregados em capacitores eletroquimico sao

divididos em trés grupos, os eletrélitos aquosos, organicos e liquidos idnicos. A Tabela 2.6

mostra as vantagens, desvantagens e alguns exemplos de eletrolitos.

Tabela 2.6. Tipos de eletrdlitos, vantagens, desvantagens e exemplos para capacitores

eletroquimicos.

Tipode
eletrolito Vantagens Desvantagens Exemplos
Possibilitam altos valores de Baixa estabilidade de
gapacrtgnma; _a_Ita Janela de potenma!; | KCl, NazSOs,
AQUOSOS condutividade; participam de Problema de corrosao; H,SO4. NaCl
9 reacOes Faradaicas; Janela de potencial 297 '
; Al - KOH.
Podem ser alcalinos os limitada; Decomposicdo da
acidos. agua.
Ampla janela de potencial; Baixa ggnpiut.lvldade Acetonitring;
i ) ibnica; U _
Orgénicos Fornecem maiores densidade Posstem toxidade: Dimetil cetona;
de poténcia e energia; N30 participa.de reacdes Carr%orilgtr?ode
Faradaicas. prop '
Em forma de géis permitem
altas concentracdes; e
. N ) . . Sal imidazélico;
oo Baixa pressdo de vapor; Baixa condutividade a o
Liquiidos Baixa inflamabilidade; temperatura ambiente; Piridinio;
ibnicos . . o P ' Tetraquilamdnio.
Baixa toxidade;
Alta estabilidade quimica;
Janela de potencial até 5 V.
Fonte: [3].

Dupla camada elétrica de Helmholtz e Perrin
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A figura 2.6 mostra um exemplo tipico de dupla camada elétrica de Helmholtz e Perrin.
No eletrodo positivo, um acimulo de cargas positivas atrai um nimero igual de cargas negativas
ao redor do eletrodo no lado do eletrolito devido a forca de atracdo eletrostatica ou de Coulomb.
No entanto, devido aflutuacdo de calor no eletrélito, as cargas elétricas transportadas pelos ions
tém uma distribuicdo de dispersdo, levando a algumas cargas negativas liquidas na zona de
eletrélito proxima ao eletrodo. Nesta situacdo, a regido central pode ser aproximada como duas
camadas paralelas de carga oposta, como um capacitor, onde o potencial varia linearmente entre
as camadas. O equilibrio de carga entre o eletrodo e o eletrlito representa uma camada dupla
elétrica de Helmholtz e Perrin [85].

Para manter a neutralidade elétrica do sistema, um nimero igual de cargas negativas se
acumula no eletrodo negativo, proximo do qual € um ndmero igual de cargas positivas liquidas
no eletrélito adjacente, formando outra camada dupla. Portanto, um capacitor de camada dupla
completo possui duas camadas elétricas duplas, uma na interface positiva eletrodo-eletrolito e
a outra na interface negativa eletrodo-eletrélito. Essas duas camadas duplas constituem o

“corag@o” do capacitor e determinam seu desempenho [3].
1.6.2.2 Propriedades dos Supercapacitores

Supercapacitores sdo importantes dispositivos de armazenamento de energia, usados
em veiculos elétricos, telefones inteligentes e coleta de energia. O desempenho de
supercapacitores de Oxidos nanoestruturados de metais de transicdo, como RuO2, MnCo020s4,
MnOz2, Co304 e NiIO, tem sido amplamente estudado por pesquisadores tanto em meio &cido
como em meio bésico [61].

De tal modo, o0s supercapacitores podem, quando usados em conjunto, aumentar o
desempenho das baterias em termos de densidade de poténcia e aumentar o desempenho dos
capacitores convencionais em termos de densidade de energia. Além do mais, apresentam
tempo de vida (til muito maior que as baterias, pois as modificacbes quimicas que ocorrem no
supercapacitor devido ao processo de carga-descarga sdo praticamente despreziveis [89].

Os principais processos faradaicos que ocorrem nos eletrodos dos sdo: processos
reversiveis de grupos funcionais na superficie do sélido; reacGes redox dos Oxidos de metal de
transicdo e processos reversiveis de dopagem e desdopagem eletrogquimica nos eletrodos
baseados em polimeros condutores. Em muitos casos pode ocorrer a combinagdo de dois desses
processos. No caso de supercapacitores baseados em reacdes redox em oOxidos de metais, a
capacitancia deve-se ao armazenamento de cargas elétricas na dupla-camada elétrica e a uma

pseudocapacitancia faradaica, associada com uma mudanca no grau de oxidacdo [84].
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Os supercapacitores apresentam valores de capacitancia especifica de 10-100 vezes
superiores em comparagdo aos eletrodos de dupla camada elétrica. Essa notavel diferenca de
capacitancia é devido ao fato de ocorrer transferéncia eletrbnica atraves de reacOes de
oxidacdo/reducdo ou quimissorcdo na regido de dupla camada elétrica na interface
eletrodo/eletrélito. O eletrodo e o eletrdlito, responsaveis pelo par redox envolvidos na
transferéncia eletronica preferencialmente tem que satisfazer os seguintes requisitos:

(1) devem exibir maltiplos estados redox e permanecer estavel sobre uma larga faixa de
potencial;

(2) o material de eletrodo deve ter alta condutividade e favorecer a distribuicdo de cargas
sobre a superficie;

(3) os ions devem apresentar alta taxa de difusdo no material eletrodo [3], [79].

O funcionamento dos supercapacitores dar-se por meio de um eletrodo positivo, com
deficiéncia de elétrons, e outro negativo, com excesso de elétrons, ambos em contato com um
eletrélito, com separador permeavel a ions posicionado entre 0s eletrodos. Durante o0
carregamento, o eletrodo negativo atrai cations, enquanto os anions sdo acumulados no outro
eletrodo carregado positivamente [3], [90]. A Figura 2.7 ilustra o principio de funcionamento

de um supercapacitor mostrando o0 armazenamento de cargas na dupla camada elétrica.

(a) (b) AV
+| =
Separador Separador
@ + -
= o + -
+HO O P=Y . Q-
L+ + .
-+ o - N -
= © + -
L+ + O -
+Q ol o [+ + =
B 2 g+ Q-3
§ i E&r’omoo § 5+ Eletrolito -3

Figura 2.7. Esquema simplificado de um supercapacitor (a) descarregado e (b)
carregado. Fonte: [77].

1.6.2.3 Técnicas de Caracterizacéo

Como um supercapacitor & um dispositivo com varios componentes, todos o0s

componentes sdo necessarios para desempenhar plenamente suas fungdes individuais e



Capitulo 2 - referencial teorico 28

funcionar juntos em sinergia. Varias técnicas eletroquimicas importantes, como voltametria
ciclica (VC), curvas de carga-descarga (CCD) e espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE), utilizando células eletroquimicas e de supercapacitores convencionais, tém sido usadas
para caracterizar, testar e diagnosticar supercapacitores [3], [79], [84], [90].

No desenvolvimento e na otimizacdo de novos materiais e componentes para
supercapacitores (materiais de eletrodos, eletrélitos e coletores de corrente) com base em suas
estruturas, morfologias e desempenho, a caracterizacdo fisica usando métodos instrumentais
sofisticados serve como a abordagem necessaria. Esses métodos instrumentais sdo microscopia
eletrénica de varredura (MEV), microscopia eletronica de transmissdao (MET), difracdo de raios
X (DRX), espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX), espectroscopia de
fotoelétrons de raios X (XPS), espectroscopia Raman (RS), Espectroscopia de infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR), e atécnica de Brunauer-Emmett-Teller (BET) [3]. A seguir

sdo apresentadas alguma das importancias das técnicas de caracterizacdo para supercapacitores.
» Tecnicas Eletroguimicas

v' Voltametriaciclica (VC)

A voltametria ciclica é uma das técnicas mais confidveis e o método preferido pela maioria
dos autores para estudar capacitores eletroquimicos, uma vez que ela fornece informagdes
detalhadas sobre a capacitdncia de dupla camada elétrica e de sua dependéncia com o potencial
[91]. O voltamograma ciclico de um capacitor ideal deve apresentar um aspecto retangular, com o
formato da curva numa direcdo de varredura de potencial sendo imagem especular do formato
observado na outra direcdo, sem nenhuma variacdo de corrente com o potencial [92].

As medidas de voltametria ciclica sdo fundamentais para a caracterizacdo de capacitores
eletroquimicos, uma vez que, além de permitir determinar a faixa de potencial em que o capacitor
pode operar sem sofrer reacdes de oxidacdo ou reducdo, ela permite determinar a gquantidade de
carga armazenada na dupla camada elétrica formada na interface eletrodo/eletrolito e

consequentemente calcular a capacitancia dos dispositivos [90].

v' Curvas de carga-descarga (CCD)
A caracterizacdo dos capacitores por ciclagem galvanostatica de carga e descarga é
fundamental para determinar o comportamento do dispositivo a medida que ele comeca a operar.

Deseja-se avaliar se o dispositivo consegue manter um desempenho desejavel apds um ndmero
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significativo de ciclos. A ciclagem galvanostatica também permite calcular a capacitancia do
dispositivo e é 0o método de escolha para esse calculo na indUstria de capacitores [93].

Além de informar sobre a capacitancia especifica e reversibilidade dos ciclos de carga
e descarga, a ciclagem galvanostatica permite obter dois pardmetros cruciais no campo dos

supercapacitores: densidade de energia e densidade de poténcia [90].
» Técnicas de caracterizacdo fisica
v Difracdo de Raios X (DRX)

O método é amplamente utilizado para caracterizar e identificar materiais cristalinos
desconhecidos, determinando as estruturas e orientacBes de cristais individuais ou graos, e
medindo espacamentos médios entre camadas ou fileiras de dtomos. O DRX também pode
medir a pureza ou a textura da amostra. Na pesquisa de supercapacitores, 0 DRX é geralme nte
usado para coletar informacdes sobre arranjos estruturais, tamanho de cristalitos, defeitos e
alteracfes de materiais depois que eles passam por certos processos. Podendo ainda revelar
estruturas de materiais e arelacdo das propriedades eletroquimicas e efeitos de certas alteracfes

quimicas ou fisicas [91][3].
v Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

No estudo de supercapacitores, a MEV pode fornecer informagdes importantes sobre a
morfologia da superficie do material de componentes da célula, especificamente ao analisar a
porosidade da membrana separadora e a morfologia do eletrodo. Imagens da superficie do
material podem ser coletadas antes e apds certas modificacbes fisicas ou quimicas ou
tratamentos para investigar seus efeitos nas fases e morfologias do material. Por exemplo, o
SEM ¢é usado para examinar a quebra estrutural de flores de nanotubos de parede Unica (SWNT)
apos a adicdo de liquido (estabilidade dentro do eletrdlito), ou investigar as interacbes de
camada de folhas de grafeno em um filme transparente [94]. SEM também pode ser (til para
identificar as posicbes de elementos metdlicos pseudocapacitivos dentro de estruturas de

carbono compostas [3].

v Microscopia eletrénica de transmissdo (MET)

Em supercapacitores eletroquimicos, o TEM é usado para coletar e examinar as

microestruturas de materiais de eletrodos, fornecendo informacdes sobre arranjos de poros. Se
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uma amostra € cristalina, os elétrons difratam ou dispersam os planos atdmicos dentro do
material, permitindo a resolugdo da estrutura da rede cristalina em escala atdmica [3]. TEM
também pode estimar o nivel de agregacdo de nanotubos de carbono (CNT) ou a espessura da
camada de grafeno. Similar ao SEM, TEM também pode mostrar mudancas em estruturas de
poros ou arranjos apos um material passar por certas mudancas quimicas ou fisicas [95].

v A outras técnicas de caracterizacdo como FTIR, XPS, RS, EDX e BET sdo técnicas de

complementacéo.
1.6.2.4 Supercapacitor de RuO:

Os estudos de 6xido de ruténio como material de eletrodo para supercapacitores vém se
destacando na literatura desde os anos de 1978 (ou mesmo antes) e as propriedades desse
material tém sido cada vez mais investigada pela comunidade cientifica nos Ultimos anos, como
pode ser visto na figura 2.8, que mostra um grafico do crescente nimero de artigos indexados

na base de dados Web of Science entre os anos de 1996 a 2019.
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Figura 2.8. Evolucdo sobre o nimero de artigos com o termo RuO2 supercapacitor
publicados entre 1996 a 2019.

O O6xido de ruténio (RuO2) é conhecido como o melhor material de eletrodo para
capacitores eletroquimicos de alta poténcia/densidade de energia justamente por apresentar

excelente capacitancia especifica e longa vida Util, alta condutividade e boa reversibilidade
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eletroquimica. S&o essas vantagens que 0s fazem sobressair sobre outros materiais de eletrodo.
Alta capacitancia especifica do dxido de ruténio é conhecida por resultar da pseudocapacitancia,
que se origina da reacdo faradaica entre Ru ions e ions H em eletrélito 4cido [73]. E claro que
0 RuO:2 é atualmente um excelente material de eletrodo para capacitores eletroquimicos devido
ao seu alto valor de capacitancia e estabilidade ciclica [56], [96],[97]. A qualidade de um
eletrodo determina diretamente o desempenho de um supercapacitor

Ademais, combina numerosas propriedades atrativas que permitem Seu USO em
supercapacitores eletroquimicos, o que inclui (i) razoavel condutividade eletronica (1 S/cm),
(i) condutividade protonica comparavel (1 mS/cm) e (iii) alta estabilidade quimica [98].

Em um eletrodo cristalino de éxido de ruténio, aenergia é armazenada somente em suas
camadas de superficie. Por outro lado, as reacdes redox na fase amorfa do RuO2xH:0,
armazenam energia tanto na superficie quanto no volume. Isso explica porque a capacidade
especifica de um eletrodo de RuO2 (768 F g') [76] é consideravelmente maior do que aquele
obtido com filmes de RuO:> cristalinos (380 F g1) [99]. Nishyama, em seus estudos com RuO>
em diferentes temperaturas, e observou que maxima capacitincia obtida foi de 611 F g'a
100°C, sequido de uma forte queda para 200 F g e 125 F g para RuOz2 calcinados a 400 e
600°C, respectivamente, como uma consequéncia da evaporacdo da agua seguida da
cristalizacdo com a reducdo da area especifica [84].

Entretanto, a capacitancia especifica maior de um eletrodo de RuO2 amorfo pode
conduzir ou ao esgotamento ou ao enriquecimento de uma regido interna do eletrodo pelos
protons [85], que podem restringir ataxa maxima de carga e descarga e a poténcia especifica

do capacitor [84].
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

1.7 Materiais e Reagentes

Os precursores cloreto de ruténio hidratado (RuCls.xH20) a 49%, dodecil sulfato de
sodio (DSS) (CH3(CHz2)110SO3Na)a99% e os corantes Rodamina B ((C28H31CIN203) CAS:1-
88-9) a95%, alaranjado de metila ((C14H14N3NaO3S)CAS: 547-58-0)a 85% e sulfato de sddio
(Na2S04)a 99% foram adquiridos da Sigma Aldrich. O hidroxido de potéssio (KOH) e o etileno
glicol (C2H¢O2) foi adquirido da Dindmica. A agua deionizada foi obtida em deionizador Purelab
Option-Q Elga modelo DV-25.

Os filmes foram preparados sobre vidro condutor transparente de 6xido de estanho

dopado com fluoreto, vidro-FTO (FTO, TCO227, Aldrich, ~7Q /sq).

1.8 Sintese dos nanocristais de RuO,

Para a sintese dos nanocristais de RuO: foram adicionados 1 mmol de RuCl.xH20
(0,5434 g) a uma mistura de solugdes contendo 1x10-3 mol L' de DSS ¢ 0,25 mol L! de KOH.
A solu¢dao resultante foi homogeneizada em banho ultrassonico por 10 min. Em seguida foi
transferida paraum vidro de borosilicato com tampa azul com capacidade de 100 mL (Duran®),
o recipiente foi levado ao banho de glicerina (com temperatura estabilizada de 90°C) por 24 h
sob agitacdo constante. ApoOs a reagdo e o resfriamento a temperatura ambiente o precipitado
resultante foi lavado sucessivamente (25 vezes) e centrifugado com agua e acetona. Em seguida,
procedeu-se com o tratamento térmico do po, em temperaturas de 100, 200, 300, 400 e 500°C
por 1 h. O procedimento experimental ¢ ilustrado na Figura 3.1.
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METODO HIDROTERMICO assistido por surfactante aniénico
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Figura 3.1: Representacdo esquemdtica do processo hidrotérmico assistido por surfactante

anidnico para obtengdo dos nanocristais de RuOa.

1.9 Caracterizagao dos nanocristais de RuO;

1.9.1 Difracao de Raio-X e analise estrutural

Os padrdes de difracdo raios X (DRX) foram obtidos através do equipamento da
Shimadzu, modelo (XRD 6000), usando CuKa (A= 0,154 06 nm) como fonte de radiacdo, filtro
de niquel, aplicando tensdo de aceleracdo e corrente iguais a 40 kV e 30 mA, respectivame nte.
Os dados dos padrdes de difragdo em 2 0 foram obtidas no intervalo de 5-75° com passo de

0,02°, tempo de 1 s e velocidade de varredura 1° min-t,

A andlise estrutural dos dados de difracdo de raio-X foi obtida pelo método de

refinamento Rietveld utilizando o software Rex Powder Diffraction® versdo (0.8.2).

1.9.2 Espectroscopia de reflecténcia difusa na regido do UV-vis

A espectroscopia na regido do ultravioleta wvisivel (UV-Vis) foi realizada com
espectrofotometro Schimadzu, modelo UV-2600 na faixa de comprimento de onda de 200 a 800
nm, para obtencao de espectros de reflectincia difusa. Os valores de energia de banda proibida
das amostras de RuO: sintetizadas, foram estimadas aplicando as fungdes de Kubelka-Munk.
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1.9.3 Microscopia eletronica de varredura por emisséo de campo

A microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo (MEV-EC) foi realizada em

um microscopio eletrénico da marca FEI, modelo Quanta FEG 250 operando a 30 kV.

1.10 Estudo tedrico

O modelo tedrico para estudar as propriedades Opticas do RuO: foi realizado usando o
pacote de software CRYSTALI4 [100]. A metodologia computacional ¢ baseada na Teoria de
Densidade Funcional (DFT) associada a fungdo de troca ndo-local hibrida de trés parametros
de Becke [101] combinada com um funcional de correlagdo corrigida pelo gradiente de Lee-
Yang-Parr [102], o funcional hibrido B3LYP. Para descrever os centros atdmicos de RuO2 foram
utilizados os conjuntos de bases mLANL2Dz e 6-31d1 para os atomos de Ru e O,
respectivamente, obtidos no site do Crystal (CRYSTAL, 2018). Os limiares controlando a
precisdo do calculo das integrais de Coulomb e de troca foram ajustados para 1x10 8¢ 1x10716,
e a porcentagem de mistura da matriz de Fock/Kohn-Sham foi ajustada para 80. A
diagonalizacdo da matriz de Fock foi realizada utilizando um niimero adequado de grades de
pontos k no espago reciproco. Os pardmetros de rede e as coordenadas atdmicas internas foram
totalmente otimizados até que todos os componentes de for¢a fossem menores que 10°eV A2
O processo de otimizagdo foi realizado em configuragdo ferromagnética, em um caso singlet.
Aestrutura de banda eletronica (EBS) e a densidade de estados (DOS) da estrutura RuO> foram
calculadas a partir das Propriedades14 de CRYSTAL14 e construidas ao longo das dire¢des de
alta simetria da zona de Brillouin irredutivel correspondente para a estrutura tetragonal do tipo

rutilo.

1.11 Ensaio Fotocatalitico

As propriedades fotocataliticas para este cristal foram avaliadas individualmente na
fotodegradacdo dos corantes Rodamina B (RhB) catibnico e alaranjado de metila (AM)

anibnico em solucdo aquosa sob luz visivel.
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1.11.1 Fotolise

Para as andlises de fotélise, 50 mL de solugdo aquosa do corante (1x10-° mol L1) foi
adicionada em um sistema fotocatalitico para analise, mantido em banho ultratermostatico com
temperatura controlada a 25 °C durante um periodo de 120 min sob luz visivel, retirando
aliquotas de 3 mL a cada 10 min e analisadas em espectrofotdmetro de ultravioleta-visivel no

modo de absorbancia.

1.11.2 Fotocatalise

Para os ensaios de fotodegradacdo dos corantes, foram adicionados 50 mg do
catalizador (nanocristais de RuO2) em 50 mL de solucdo aquosa (1x10-°mol L) do corante. A
suspensdo foi colocada em um aquario para analises de fotocatalise em banho ultratermostatico
com temperatura controlada de 25°C. As aliquotas de 3 mL foram coletadas a cada 10 min
totalizando um periodo de 120 mim. Em seguida, foram centrifugadas a 8500 rpm por 10 min,
e analisadas em espectrofotometro de ultravioleta-visivel (Shimadzu Scientific Instruments
(Model UV-2600, Japan)) no modo de absorbancia. A Figura 3.2 esquematiza 0 processo de

fotodegradacao.

A equacdo (1) usada foi para calcular ataxa de degradagdo dos corantes:

Taxa de degradaco (%) = 222=2% 100 Q)

Abs,

Onde, Abso é a absorbancia inicial referente abanda de absor¢do do grupo croméforo do corante
e Abst é a absorbancia medida nos intervalos de tempo em que eram coletadas as aliquotas e

analisadas.
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ENSAIO FOTOCATALITICO
[y ————"11
RnOz AN
50 mg do 50 mL
catalisador solugdo de
corante
o=  S—
! ” ' -
’@ Q 10 min
Analises

Luz visivel

120 min

Figura 3.2: Representacdo esquematica do processo de fotodegradacéo.

1.6 Preparacaodo filme com nanocristais de RuO;

1.6.1 Limpeza do substrato

O substrato utilizado para os filmes foi o vidro condutor transparente de éxido de estanho
dopado com fluoreto, vidro-FTO (FTO, TCO227, Aldrich, ~7Q /sq). O vidro FTO foi previamente

limpo em solugdo sulfocrémica e agua deionizada, em trés etapas sucessivas de 10 s e seco em

temperatura ambiente.

1.6.2 Preparo da suspensdo dos nanocristais e deposi¢ao nos filmes

Os filmes de RuO2 foram preparados com uma suspensdo de nanocristais de RuO2 (168

mg) dispersos em acetona (5 mL) e etilenoglicol (5 mL). A suspensdo foi homogeneizada em
banho ultrassénico (CPX-1800 Branson) por 30 min e mantida a 50 °C por 2 h sob agitacdo

constante.
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O método de deposicéo utilizado foi o drop casting usando um substrato de vidro FTO
com area geométrica limitada de 1 cm?. A deposicdo foi realizada pela adicdo de 40 pL da
suspensdo dos nanocristais no vidro condutor e transparente de FTO. O processo de evaporacdo
da suspensdo no filme foi acelerado usando chapa térmica a 50 °C por 8 h. Em seguida, 0s
filmes de RuO:2 foram calcinados a 500°C por 1 h com taxa de aquecimento a1 °C/min. Esse

procedimento est4 ilustrado na Figura 3.3.

- ___-
= _ -
+ +
-y =
168 mg . i
Acetona CHi€no :
de RuO, Glicol SUmmin

Temp: 500°C/1 h

Temp:50°C/8 h "/

Drop casting

Figura 3.3: Representacdo esquematica do preparo do filme de RuO..

1.7 Medidas eletroquimicas para supercapacitores

As medidas eletroquimicas foram realizadas em potenciostato/galvanostato, Autolab
PGSTAT302N da Metrohm em software NOVA 1.7 para aquisicdo de dados. Todas as
experiéncias foram realizadas em célula convencional de trés eletrodos. O filme RuO: foi
utilizado como eletrodo de trabalho, como contra-eletrodo e o eletrodo de referéncia foi
utilizado o eletrodo de platina (Pt) e o eletrodo Ag/AQCI, respectivamente, conforme

representado na Figura 3.4.



Capitulo 3 - Metodologia Experimental 38

Eletro_do -~ trabal.ho Eletrodo de Referéncia
Filme RuO;

Contra- eletIodo

* 1 M Na,SO,/ 0.5 M H,S0,

3.4 Representacdo esquematica da célula eletroquimica para a realizacdo das analises.

1.7.1 Voltametria Ciclica e Carga-Descarga

As medidas de voltametria ciclica (VC) foram realizadas em janela de potencial e
velocidades de varreduras especificas para cada eletrélito utilizado. A Tabela 3.1 mostra 0s

parametros que foram ajustados para a realizacdo das andlises.

Tabela 3.1: Pardmetros de anlises para VC.

Eletrolito Janela de Potencial (V) Velocidade de varredura (mV s1)
H2S04 0al0 5a 1000
Na2S04 -0,4a0.5 5a100

As medidas de carga-descarga foram realizadas com a técnica de cronopotencimetria,
usando densidade de corrente constantes de 0,3, 0,5,0,8 e 1,2 Ag? para Na2SO4¢€0,1,0,2, 0,4
e 0,6 A g para H2SOa.

1.7.2 Caélculo de capacitancia, energia e poténcia especifica
Os valores de capacitancia para os eletrodos foram obtidos através da equacéo (2):

Co = ——— [,“1(V)aV @

mU(Vc Vo) Ve
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Onde, Cs é a capacitancia especifica (F g), mé a massa do material ativo, v é a velocidade de
varredura (V s1), Vc é o maior potencial (V), Va é o menor potencial (V), e I(A) é a corrente
instantdnea nas curvas VC [103].

Para as curvas de carga-descarga a capacitancia especifica foi obtida através da Equacao
3):

IAt

Cs =m ©)

onde | é a corrente, Az € o0 tempo de descarga, AV é a janela de potencial, e m é a massa do
material eletroativo [104].
A energia e a poténcia especifica para o supercapacitor foi obtida através das Equacdes

4 e 5, respectivamente:

ES — IAVAt (4)

2m

__ 1AV
2m

Py ®)
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RESULTADOSE DISCUSSAO

1.8 Propriedades estruturais dos nanocristais de RuO,

1.8.1 Difracao de Raios X

A difracdo de raios X (DRX) foi empregada na indexacdo da fase e verificagdo da
organizacdo estrutural a longo alcange das amostras. Os difratogramas das amostras de RuO;

calcinadas a 100, 200, 300, 400 e 500°C por 1 h séo ilustradas na Figura 4.1.

——— 500 °C
—— 400°C
——— 300 °C
——— 200 °C
- 200°C

| ICSD#84575 |

(110)

o11)

Intensidade nornalizada (unid.arbit.)
022)
(130)
==(112)

A
[d¢

5 '1I0.1I5.2l0.2l5'3I0.3I5.4I0.45'5l0.5l5'6IO.6'5'70.75
26 (°)

Figura 4.1. PadrGes de DRX para as amostras de RuO: obtidas pelo método
hidrotérmico assistido por surfactante aniénico e calcinadas a 100, 200, 300, 400 e 500°C. As
linhas verticais em vermelho indicam as posicOes e intensidade relativa do padrdo de DRX para
o cristal de RuO2 na fase reportada no ICSD n° 84575.

Conforme a Figura 4.1 acima, é possivel verifica-se que a intensidade dos planos de difracdo

aumenta e a largura desses planos diminuem com o aumento na temperatura de calcinagdo [76].
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Estes resultados confirmam que o aumento do tratamento térmico promove a transformacao da fase
amorfa [RuO2.xH20)] (100 e 200 °C) para uma fase bem organanizada, periodica e cristalina de
RuO, (amostra a 500°C).

Na Figura 4.2 apresenta o difratograma somente da amostra a 500 °C, observa-se que a
presenca de todos de picos caracteristicos para a fase cristalina do RuO, sdo indexadas no padrdo

cristalogréfico ICSD (Inorganic Crystal Structure Datase) N.° 84575 [28].

RuO, - 500 °C/1 h
| ICSD#84575

(110)
(011)

(121)

Intensidade normalizada (unid. arbit.)

L RN LA BN BENLE L B —1T T 11717
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
26 (°)

Figura 4.2. Padrdo de DRX para a amostra de RuO: calcinada a 500°C. As linhas wverticais em
vermelho indicam as posicdes e intensidade relativa do padrdo de DRX para o cristal de RuO2

na fase reportada no ICSD n° 84575.

Como ilustrado na Figura 4.2 acima, estes nanocristais tém picos de difracdo nitidos e
largos, o que confere que a natureza do material é nanocristalina. Segundo Chalupczok et.al. a
maioria dos &tomos de ruténio e oxigénio esta presente nas orientagfes de cristal (110) e (011),
enquanto que, (111) e (100) existem predominantemente na superficie do material. Assim, as
propriedades eletroquimicas do RuO: policristalino sdo determinadas pela alta energia de
superficie (Esurf) do plano (110) [77].

1.8.2 Refinamento Rietveld

A andlise de refinamento pelo método Rietveld [105] foi realizada para confirmar a
estrutura tetragonal dos nanocristais de RuO2. O refinamento Rietveld foi realizado usando o

programa ReX versdo 0.8.2, com finalidade de estimar as posicOes atdmicas, parametros de
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rede e o0 volume da celula unitaria. A Figura 4.3, ilustra o grafico do refinamento Rietveld,
indicando leves diferencas na intensidade entre os padrdes de DRX experiemental e calculado,
indicado na linha (Yobs — Ycaic). Os resultados obtidos séo consistentes com o cartdo ICSD N°.
84575 reportado por Bolzan [28] e confirma a estrutura tetragonal do tipo rutila para os

nanocristais de RuO2 com grupo espacial (P42/mnm)com grupo pontual de simetria (D7)

RuO, (500 °C/1 h)

Obs

Y e
| Picos de Bragg
—Y_ -Y

Obs Cale

A

T I T I T L v I T
60 70 80 90 100 110
26 ()

Intensidade normalizada (unid. arbit.)

(]
=
L
=
£
=
]
=

Figura 4.3. Refinamento Rietveld para os nanocristais de RuO: sintetizados pelo método
hidrotérmico assistido por surfactante anidnico calcinados a 500 °C por 1 h.

Os parametros de qualidade do refinamento estrutural sdo geralmente verificados
observando os valores de R (Rup, Rp, Rexp, ¥, and o), e esses nimeros sdo faceis de detectar
porque séo consistentes com uma estrutura tetragonal. A Tabela 4.1 apresenta os detalhes dos
resultados do refinamento Rietveld.

Tabela 4.1: Parametros de qualidade para o refinamento Rietveld de RuO: sintetizados pelo
método hidrotérmico calcinados a 500°C por 1 h.

Atomos Wyckoff Site X y z Uiso
Ru 2a m.mm 0.0 0.0 0.0 0.0128
O 4f m.2m 0.2934 0.2934 0.0 0.0214

a=b=4.4991(1)A; c=3.0495(1)A; V=62.639 A*; a=f=y=90°Rp=9,22%; Rexp=7,21%; Rwp = 11,47%; x> = 2,5281 GoF = 1,59
Os parametros ajustados (Rup, Rp, Rexpand &) sugerem que os resultados do refinamento

apresentados na Tabela 4.1 s8o confiaveis. Além disso, com os resultados mostrados na Tabela
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4.1 acima, o qual foram obtidos pelo refinamento Rietveld foi possivel representar a celula
unitaria para o RuO2, em uma estrutura tetragonal ilustrado na Figura 4.4 abaixo.
A Figura 4.4 ilustra a representacdo esquematica da célula unitaria tetragonal modelada

a partir dos dados do refinamento Rietveld.

Figura 4.4. Representacdo esquematica da célula unitaria tetragonal e seus clusters octaédricos
distorcidos de [RuOs].

Esta unidade de célula foi modelada através do programa Visualization for Electronic
and Structural Analysis (VESTA), verséo 3.3.4 para Windows-7, usando os parametros de rede
e posices atbmicas obtidos no refinamento e mostrado na Tabela 4.1. Como ilustrado na Figura
4.4, os &tomos de Ru sdo ligados com seis atomos de O capaz de induzir distor¢des em ligacdes
O—Ru—O resultando em clusters octaédricos [RuOs] [24],[27],[30],[77].

1.9 Propriedades morfolégicas dos nanocristais de RuO;

O tamanho e a morfologia das amostras de RuO: foram investigados usando
microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo (MEV-EC).

Com relacdo as caracteristicas morfologicas, as amostras de RuO2 sdo compostas de
grandes agregados de nanoparticulas (Fig. 4.5 (a)), como consequéncia da alta superficie
quimica (que pode ser intensificada por condicdes quimicamente instaveis em meio aquoso)

[106]. A presenca de um grande nimero de pequenos cristais foi notada claramente na
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superficie dos agregados tratados termicamente a 500 °C por 1 h (Fig. 4.5(b)). A distribuicéo
média do tamanho dos cristais de RuO: foi estimada na faixa de 12 a 30 nm (Fig. 4.5(c)). Neste

sistema, 23% destes cristais tém um tamanho médio de aproximadamente 19,13 nm.

/16/2018 HV HFW mag [ 10 pm

spot | det ode )
M | 20.00kv | 3.0 ETD | S 41.4 pm | 10 000 x FEI Quanta FEG 250 - LMMA - UFPI

500 nm
FEI Quanta FEG 250 - LMMA - UFPI

261 () Il RuO,-500°C/1h
] LogNormal Fit

x, = 19.13 nm % 0.2705
R*=10.9643
¥=12.593

Frequency (%)
ShEax8
| P T T |

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
Average crystal size (nm)
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Figura 4.5. Imagens de FE-SEM de varios nanocristais RuO2 em: (a) baixa ampliacdo, (b) alta

ampliacdo e (c) distribuicdo média de tamanho, respectivamente.

1.10 Propriedades ¢pticas dos nanocristais de RuO;

1.10.1 Estudo da Energia de band gap experimental e tedrico

Figura 4.6(a) apresenta o espectro de reflectancia difusa UV-Vis de cristais RuO2 com
a respectiva energia de band gap experimental (Egaplexp]), € as Figuras 4.6(b,c) ilustram a
Estrutura de Banda Eletronica (EBS) otimizada e Densidade de Estados (DOS) projetados sobre
todos os atomos envolvidos na estrutura eletrdnica dos cristais de RuO2, respectivamente.

O espectro de UV-Vis de cristais de RuO2 é tipicamente observado em materiais
cristalinos com energia de band gap direta, a Figura 4.6(a) mostra a Egap[exp] igual a 2,60 eV
para os nanocristais de RuO2, que foram calculados com base no método de Kubelka-Munk.
De acordo com estudos anteriores [9],[47],[67],[68], 0 RuO2 tanto em cristais e filmes finos
tem mostrado valores de Egap na faixa de 2,10 a 2,89 eV. O valor de Egap[exp) igual a 2,60 eV
confere aos nanocristais de RuO2 como um material promissor para estudos como catalisador
para fotocatalise, absorvendo numa regido que corresponde a faixa visivel do espectro
eletromagnetico.

As propriedades Opticas tedricas calculadas para a estrutura do RuO2 foram retiradas da
configuracdo do elétron alfa no modelo ferromagnético. O EBS calculado revelou um Egapineo]
direto de 1,92 eV, conforme ilustrado na Figura 4.6(b). A contribuicdo dos orbitais atdmicos
nesta estrutura de banda foi certificada pela analise DOS (Fig. 4.6(c)). O topo da BV é formado
por orbitais 2px e 2py de &tomos de O e orbitais 4dx-y=de &tomos de Ru. Por outro lado, o fundo
da BC é constituido de orbitais 3s de atomos de O e orbitais 4dxy e 4d-2de atomos de Ru. Nos
Oxidos de metais de transicdio MO2 (M = Ru, Rh, Pd), os orbitais 2p (4tomos O) sdo
predominantes no maximo da BV, enquanto o minimo da BC € composta de orbitais 4d (a&tomos
de Ru) [52], [67].
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Figura 4.6. (a) Espectro de UV-Vis de nanocristais de RuO: sintetizados pela sintese
hidrotérmica assistida por surfactante aniénico calcinados a 500 °C por 1 h, (b) EBS otimizado
e (c) Total DOS projetado nos atomos dos cristais de RuO2 na configuragio de spin o-

ferromagnético.

1.11 Estudo fotocatalitico

As propriedades fotocataliticas foram investigadas usando os nanocristais de RuO:
como catalisador para a fotodegradacdo dos corantes Rodamina B (RhB) catidnico e alaranjado
de metila (AM) aniénico sob irradiagdo de luz visivel. Os resultados fotocataliticos empregando

luz visivel sdo ilustrados nas Figuras 4.7(a—d) e 4.8 (a—d), respectivamente.

O resultado da fotdlise mostrado na Fig. 4.7(a) para RhB e 4.8 (a) para AM revela que
0s corantes ndo sofrem degradacdo sob luz visivel, sugerindo que esse composto apresenta alta
estabilidade estrutural. A utilizacdo dos nanocristais de RuO2 como catalisador desponta
resultados satisfatorios de degradacéo para os corantes RhB e AM, utilizando luz visivel, como
mostrado nas Figuras 4.7(b) e 4.8(b), no qual observa-se a diminuicdo gradativa das curvas de
absorbancia dos corantes apds os tempos de exposicdo com o catalisador e a fonte de irradiacéo .
As Figuras 4.7(c) e 4.8(c) ilustram a taxa de degradagdo de 93% e 92% para os corantes RhB e

AM durante o ciclo catalitico, respectivamente.
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Fig. 4.7. (a) Evolucdo dos espectros de absor¢do UV-Vis ap6s 120 min sob luz visivel para
fotolise do corantes RhB, (b) Evolugdo dos espectros de absorcdo UV-Vis até 120 min sob luz
visivel para a fotocatalise do corante RhB usando nanocristais de RuO2 como catalisador, (c)
cinética da fotdlise e fotocatélise baseada em peso do corante e (d) cinética de primeira ordem

para a fotolise e fotocatalise.

A cinética da reacdo de degradacdo dos corantes RhB e AM usando RuO2 como
catalisador (Figs. 4.7 (c) e 4.8 (c)) foi calculada aplicando o modelo de pseudo-primeira
(equacdo 6) para obter as constantes de velocidade (k):

“In (%) — kt 6)
0

onde Co é a concentracdo inicial (t =0 min) da solucdo aquosa de corante, Cn é a concentragdo
da solucdo aquosa de corante em diferentes tempos (n = 10 min, 20 min, etc.) sob iluminagdo
visivel, t é o tempo e k é a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem. As constantes
de velocidades para a fotélise e a fotocatalise foram de k = 3,3x104 min'! e k = 2,2x10-2 min-1

para RhB; e de k = 5,407x10** min't e k = 1,81x10-? min'! para o corante AM, respectivame nte.
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Os valores de constantes demonstram a eficiéncia do catalisador na degradacdo dos corantes
RhB e AM sob luz visivel. Os resultados obtidos para o coeficiente de correlacdo e desvio

padrdo mostraram bons valores estatisticos mostrados nas Figs. 4.7(d) e 4.8(d).
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para a fotolise e fotocatalise.

Em estudos anteriores, o RuO2 foi usado como nanocompdsitos heteroestruturados em
catalisadores como, AgsPO4 [49] e TiO2 [70] com o objetivo de melhorar ainda mais a atividade
fotocatalitica desses semicondutores j& conhecidos na literatura. Dhanabal et al. investigou
nanocompositos de RuO2-AgsPO4 sob luz visivel para a degradagdo fotocatalitica dos corantes
alaranjado de metila, rodamina B e azul de metileno, e com a menor proporcéo de RuO:2 usado

no composito resultou numa melhora significativa na atividade fotocatalitica em comparacao
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com AgsPOg4 puro. O resultado para nanocompoésitos de RuO2/TiO2 em diversas proporcdes
foram analisados por Uddin et al. mostrando resultados similar aos obtidos por Dhanabal et al.
As taxas de degradacdo fotocataliticas para esses estudos sdo mostradas na Tabela 4.2 em
comparagdo com os resultados obtidos neste estudo, no qual foi usado RuO2 puro como

catalisador conforme os resultados mostrados nas Figuras 4.7 (a-d) e 4.8 (a-d).

Tabela 4.2. Dados comparativo da taxa de degradacdo fotocatalitica para alguns corantes
anionicos e cationicos com catalisador RuO2 puro e heteroestruturas (6xidos) com RuO2.

Corante Corante . Tempo Taxa de
A . Semicondutor . ~ Ref.
anibnico catibnico (min)  degradacao
AgsPO4 35 99,94%
Azul de
metileno 0.5%RUO
;9 70RUO2- 0 [49]
AgsPOs 25 100%
2 0,5%Ru0O
z 2 /ORU2- 165 40%
2| Alaranjado AgsPO4
S .
O de metila
Este
0,
@ RuO:2 puro 120 92% trabalho
.8
g 0,5%RuOz- 35 99,40% [49]
= AgsPO4 Rk
Rodamina B
RuO2 puro 120 93% N
TiO> 10 62% [70]
:>> Azul de
N metileno )
O 1% RuO2/TiO2 10 94% [70]

Com a analise dos valores comparativos apresentados na Tabela 4.2, é claramente
observado que 0s nanocompositos heteroestruturados com RuO2 apresentam melhora eficiente
na taxa de degradacdo para corantes catidnicos quando comparados com o material puro.
Quando comparado com corante anidnico ndo houve resultado muito satisfatorio na taxa de
degradacéo e o tempo de exposicdo foi de 165 min. Segundo Dhanabal et al. esse resultado é
explicado devido a superficie do catalisador (RuO2-AgsPO4) estd carregada negativamente,

dessa forma ha maior eficiéncia em corantes catidnicos. Os resultados para a degradacdo usando
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RuO:2 puro mostrou-se eficiente tanto para corantes catibnicos quanto para corantes anidnicos
em tempo de exposicdo de 120 min para ambos. Nesse primeiro estudo de fotodegradacgéao
usando RuO: puro, sugere que o material tem potencial aplicacdo como catalisador em corantes
organicos mesmo considerando somente um ciclo catalitico, sendo que em estudos futuros
pode-se investigar como a taxa de degradacdo se comporta com 0 reaproveitamento do

catalisador.
1.12 Propriedades eletroguimicas

As propriedades eletroquimicas foram investigadas pelas técnicas de voltametria ciclica
e cronoamperometria, os resultados dessas andlises foram tratados e calculados a capacitancia
especifica, densidade de energia e poténcia para os filmes de nanocristais de RuO2 como
material para eletrodo em supercapacitores. O filme de RuO2 foi submetido a analises em

ambientes eletroquimicos &cidos e basicos.

1.12.1 Comportamento eletroguimico em meio acido

O filme de RuO: foi analisado em meio acido usando como eletrolito uma solugdo de

acido sulfurico a 0,5 mol L1,
1.12.1.1 Voltametriaciclica

A VC foi usada para determinar a faixa de potencial em que 0 supercapacitor pode
operar sem sofrer reacdes de oxidacao/reducdo e também calcular a capacitancia especifica.

Na Figura 4.9 mostra os voltamogramas ciclicos obtidos em eletrolito &cido, em
velocidades de varredura de 5 a 100 mV s, a janela de potencial foi de 0,0 a 1,0 V. Observa-
se que a densidade de corrente aumenta com a velocidade de varredura, e 0s voltamogramas
tem formato retangular, permanecendo quase inalterados com o aumento da velocidade de
varredura (insert Fig. 4.9), esse comportamento observado € tipico de materiais
supercapacitores [77].

Verifica-se também na Figura 4.9 a presenca levemente de picos de oxidacdo e reducdo
gue estdo entre os potenciais de 0,2 a 0,8 V, ainda mais um pico de reducdo em potencial de
0,97 V. Em vista a esses processos redox nos potenciais observado sugere que a intercalacéo
de proétons na superficie do oxido na presenca de moléculas de &gua é muito répida e reversivel,

conforme foi observado por Lin et al., no qual propde que entre os potenciais de 0,2 a 0,8 V
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pode ocorrer processos redox entre as espécies Ru(lll) e Ru(lV) e que entre potenciais de 0,8 a
0,9 V os processos redox ocorrem entre as espécies de Ru(lV) e Ru(VI)[107]. Dessa forma,
sugere que os picos redox apresentado nas andlises de VC apontam aos processos redox com
mudanga no nimero de oxidacdo do RuO2, no qual sdo processos levemente faradaicos.

A vista disso, mesmo sendo 0S processos capacitivos predominante nas analises
eletroquimica para supercapacitores, 0s processos faradaicos ainda assim podem ser
observados, devido em alguns casos, a mudanca de oxidacdo da espécie do eletrodo. Vale
ressaltar que, esse comportamento faradaico ndo altera o comprometimento do supercapacitor
por ser minimo em relacdo aos processos capacitivos.

6

Filme Ru0 -500°C (0.5 mg)

imV —ao— 60 mV
10 mV —a—80 mV
——20mV =—a—100mV

—a— 40 mV

.......

Densidade de Corrente (A g")

44 HSO, 0,5 molL"
' 1 ' 1 ' I ' 1 ' I ' I
0.0 0.2 0.4 06 08 1.0

E vs. Ag/AgCI (V)

Figura 4.9. Voltamogras ciclicos para o filme de RuO2, em janela de potencial de0a 1V, em

velocidades de varredura de 5a 100 mV s'1.

Na Figura 4.10, apresenta voltamogramas ciclicos para velocidades de varreduras de
200 a 1000 mV s, Os voltamogramas mostram que o aumento da velocidade de varredura
possibilitou a diminuicdo da definicdo das curvas voltamétricas, perdendo o formato retangular
caracteristico e o desaparecimento dos processos redox.

Segundo Ferreira, essa diminuicdo da definicdo das curvas pode ser causado pela
diminuicdo do acesso das espécies no material ativo do eletrodo. Com isso, uma velocidade de
varredura maior limita adifusdo das espécies e permite 0 acesso dos ions somente na superfic ie

externa, ja numa velocidade menor, os ions podem acessar também o interior dos poros [79]. O
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aumento da velocidade de varredura e a consequente perda do formato retangular da curva da

VC, remete a dimuicdo da capaciticia especifica, conforme observado na Fig. 4.11.
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Figura 4.10. Voltamogras ciclicos para o filme de RuO2, em janela de potencial de 0 a1V, em
velocidades de varredura de 200 a 1000 mV s,
A capacitancia especifica Csfoi calculada a partir dos dados dos voltamogrmas ciclicos
usando a esquacdo 2. Verifica-se que ha uma diminuicdo na capacitncia especifica com o
aumento da wvelocidade de varredura, esse comportamento € tipo de resultados de

supercapacitores ja observado em outros trabalhos.
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Figura 4.11. Estudo da capacitancia especifica em funcdo da velocidade de varredura. Gréfico

em insercdo ilustra os valores de capacitancia entre 5a 100 mV s,
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Em concordancia com a Fig. 4.11, os valores de capacitancia para a VC em 10 mV s
foi de 659,8 F g e em 1000 mV s! foi de 290,9 F g1, ou seja, houve retencdo de capacitancia
de 55,9%. Esse resultado promove ao material estudado que mesmo em altas velocidades de
varredura 0 supercapacitor ainda permanence com excelente capacitancia levando em
comparacdo a alta velocidade de varredura, o que mostra que o filme de nanocristais de RuO?
mantem a difusdo das espécies entre o eletrdlito e o eletrodo, mesmo operando a altas
velocidades de varreduras [77].

O estudo da janela de potencial que o material pode atuar é de suma importancia no
estudo dos supercapacitores, pois potenciais que favorecam a evolucdo de oxigenio ou
hidrogenio s&o de interesse [61]. Na figura 4.12 apresenta o estudo da janela de potencial para
o filme de RuO2, observa- que no estudo de potenciais mais positivos, ou seja, entre 0a1,2 V
ha um crescimento acentuado nos valores de densidade de corrente no final da janela de

potencial, o que acarreta reacdo de evolucdo de oxigénio [96], [104].
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Figura 4.12. Estudo da janela de potencial para o filme de RuO2 em 20 mV s,

A capacitancia especifica tambem foi calculada para cada voltamgrama da Figura 4.12,
mostrando que com o aumento da janela de potencial também ha um favorecimento da

capacitancia especifica (Figura 4.13).
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Filme Ru0,-500°C (0.5 mg)

, 12V
H,S0,0.5mol L

1.0V

Capacitancia Especifica (F g")

425 0.8V
400

375 0.5V

350 T T T T T T T T
04 05 06 07 08 09 1.0 L1 12 13

Janela de Potencial (V)

Figura 4.13. Relacdo da capacitancia especfifica com a variacdo dajanela de potencial em meio

acido.

O estudo da janela de potencial em varreduras negativas nédo foi realizado para eletrolito
acido, pois em potenciais levemente negativos houve uma acentuada diminuicdo da densidade

de corrente, favorecendo reacdo de evolugdo de hidrogénio, o que ndo é o foco deste trabalho.
1.12.1.2 Curvas de Carga-Descarga

Foram realizadas medidas de carga e descarga galvanostatica com diferentes densidades de
correntes, como mostrado na Figura 4.14(a). As curvas apresentam formatos triangulares
caracteristicos, carga e descarga bastante simétricas indicando um bom desempenho do dispositivo.
As capacitancias da célula foram calculadas a partir das curvas de descarga, utilizando a Equacédo
5. Como pode ser visto na Figura 4.14 (b), a capacitancia cai gradativamente a medida que a
densidade de corrente de carga/descarga aumenta. Apesar dessa queda ser significativa, o
dispositivo € capaz de manter uma boa capacitincia para uma corrente relativamente alta. Essa
gueda pode estar relacionada com a velocidade da carga/descarga. Se o processo de carga/descarga
for muito rapido, apenas uma parte das cargas participardo destes processos [79].

A capacitancia especifica aumenta quando a densidade de corrente diminui porque, nas
densidades de corrente mais baixas, a difusdo e o carregamento de ifons aumentam o tempo,
permitindo que a maior parte da area ativa seja carregada no tempo de descarga, portanto a
capacitancia é aumentada em as densidades de corrente mais baixas. Nas densidades de corrente
mais altas, a difusdo é controlada e a migracdo de ions eletroliticos fica limitada, o que faz com que

algumas areas superficiais ativas fiquem inacessiveis ao armazenamento de carga [97].
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Figura 4.14. (a) Curvas de carga/descarga com corrente constante variandode 0,4 a1,2 Ag* parao
supercapacitor com eletrodos de RuO,. (b) Variagcdo da capacitancia especifica em relacdo a corrente

usada na carga/descarga.
1.12.1.3 Estabilidade ciclica

A ciclabilidade de um supercapacitor é importante, considerando a aplicacdo pratica do
dispositivo e estabilidade. A curva de capacitincia em relagdo ao nimero de ciclos € mostrada no
gréafico da Figura 4.15 em funcdo da capacitancia especifica. Pode ser observado que o eletrodo de
RuO, mantém 98,9 % de sua capacidade inicial e mantém essa capacitincia até 500 ciclos de
carga/descarga. Esse resultado indica excelente estabilidade -eletroquimica de tal material de

eletrodo ao longo de todo o numero de ciclos. Geralmente, aperda de capacitancia dos eletrodos é
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causada principalmente pela transformacédo de fase e degradacdo estrutura [97]. Os resultados de
eficiéncia ciclica para o filme de nanocristais de RuO2 em eletrolito acido, confirma ainda mais

0 uso deste material em supercpacitores.
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Figura 4.15. Estabilidade ciclica para o eletrodo de RuO2 em 500 ciclos.

1.12.2 Comportamento eletroquimico em meio basico

O desempenho eletroquimico em meio basico foi conduzido em eletrélito de sulfato de

sodio a1 mol L.
1.12.2.1 Voltametria Ciclica

Osvoltamogramas ciclicos para o comportamento do filme de nanocristais de RuO2 em
meio basico esta apresentado nas Figuras 4.16 (a e b) em diferentes velocidades de varreduras,
variando de 5a 100 mV s1. As curvas apresentam um formato quase retangular como mostrado
na Figura 4.16 (b), e sdo bastante simétricas. Além do mais, a alta corrente obtida sugere que o
material do eletrodo possui uma boa condutividade. Entretanto, é notivel que estas formas
quase retangulares das curvas tendem diminuir conforme a taxa de varredura se torna mais
rapida. Isto estd provavelmente relacionado a répida cinética entre as espécies idnicas
dificultando o rearranjo idnico entre o eletrodos e o eletrolito [90].

Na&o foi observado nas VC picos redox provenientes de processos faradaicos, ou seja,
em meio basico 0s processos capacitivos no eletrodo de nanocristais de RuO2 sdo tdo
predominantes que as mudancas rapidas nos estados de oxidacdo do RuO2 ndo sdo identificadas.
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As capacitancias especificas foram obtidas através da equacgéo 4, e o grafico da figura
4.17 mostra a relagdo entre capacitancia e velocidades de varredura. Conforme nos valores de
capacitancia apresentados na Fig. 4.17, o supercapacitor apresentou capacitancia especifica de
195Fglem 10 mV st e 100 F g'em 100 mV s, com retencdo de 48 % de capacidade.

Como ja previsto, os valores de capacitancia tendem a diminuir gradativamente com o
aumento da velocidade de varredura. Esse fenbmeno é caracteritisco da diminuicdo dos
processos cinéticos com a rapida taxa de velocidade nos processos eletroquimicos, o que acareta
a diminuicdo das espécies quimicas na superficie do eletrodo resultando em curvas com o
formato menos simétrico, provocando a perda da capacitancia.

A capacitancia especifica de supercapacitores de RuO2 usando eletrélito de Na>SO4 é
sempre menor em comparacdo com eletrélitos acidos, como ja demostrado por [96], [97], [104].
Xia et al. relaciona esse fendmeno ao Na2SO4devido a esse eletrdlito possibilitar caracteristicas
de supercapacitor simétrico, ou seja, com comportamento eletroquimico tanto em janelas de
potenciais positivas quanto em negativas [104]. Essa explicacdo corrobora com os resultados

obtidos para o estudo da janela de potencial, mostrado na Fig. 4.18.
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Figura 4.16. (a) Voltamogramas ciclicos para o eletrodo de RuO2 em eletrolito de Na2SO4 1

mol L1, em velocidades de 5a 100 mV s. (b) Voltametria ciclica para 20 mV s1, mostrando

o formato retangular da curva.
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Figura 4.17. Estudo da capacitancia especifica em funcdo da velocidade de varredura para o

eletrodo de RuO2 em Na;SO4a 1 mol L1

Em eletrolito basico o eletrodo de RuO2 mostrou resultados para janelas de potenciais
negativos e positivos, como mostrado na Figura 4.18 (a). Observa-se que em potenciais acima
de 0.8 V, o eletrodo de RuO: apresenta um carater acentuado na densidade de corrente no final
dajanela potencial esse comportamento indica que a partir desses potenciais 0 eletrodo de RuO2
torna-se promissor para reacao de evolucdo de oxigénio. Para janelas de potenciais negativas
menores que -0.8 V, ha comportamento de reacdo de evolucdo hidrogénio [83].

A andlise dos valores de capacitancias nessas diferentes janelas de potenciais é mostrada
na Figura 4.18 (b). Nota-se que os valores de capacitancias obtidas em janelas de potenciais
negativas e positivas sdo similares e mesmo com as reacdes de evolucdo de hidrogénio e
oxigénio e com a perda do formato retangular caracteristico de sistemas capacitivos, ndo ha
comprometimento com o aumento da capacitancia especifica com relacdo ao aumento da janela
de potencial, resultados similares foram obtidos por Xia etal. e Thangappan etal. para o mesmo
eletrélito de Na2SO4[97], [104]e por Li & He que analisaram com Li2SO4 [96].

No entatnto, em meio basico o filme de nanocristais de RuO2 pode ser considerado como

supercapacitor simétrico, operando a potenciais positivos e negativos.
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Figura 4.18. (a) Estudo da janela de potencial para o filme de RuO2 em 20 mV st em eletrélito

de Na2SOs a1 mol L1. (b) Relagdo entre a capacitancia especifica e janela de potencial.

O estudo da janela de potencial em andlises eletroquimicas para supercapacitores é de
suma importancia para determinar a janela de potencial no qual o eletrodo opera sem sofrer
interferéncias de reacGes de evolucdo de oxigénio e hidrogénio. A janela de potencial para o
eletrélito basico atendendo os requisitos necessarios foi de -0,4 a 0,5 V, no qual mostrou-se

eficiente para os estudos.
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1.12.2.2 Curvas de Carga-Descarga

As curvas de carga-descarga em diferentes medidas de corrente aplicada s&o mostradas

na Figura 4.19 (a), nota-se o comportamento simétrico e triangulares caracteristicos de sistemas

capacitivos. Em analise do t

Figura 4.19 (b), pode-se inferir que em correntes maiores para eletrodos com éxidos cristalinos

h&4 uma evidente dificuldade do transporte de prétons nesse material, provocando a diminuigao

empo e suas respectivas densidade de correntes, mostradas na

da capacitancia especifica [84].
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A capacitancia especffica na menor densidade de corrente, 0,3 A g, foi de 533 F g—1.
Enquanto que em 1,2 A g! foi de 133 F g'. Em comparacdo com os valores de capacitancias
especificas para carga/descarga mostrados na literatura, Thangappan et al. mostrou 441 F gt
em 0,1 A g? para eletrodo de RuO2/grafeno [97], Xia et al. exibiu para eletrodo de RuO:
operando a 0,625 A g capacitancia de 52,6 F g, considerando que em ambos 0s casos 0
eletrélito usado foi Na2SOsa 1 mol L1,

1.12.2.3 Estabilidade ciclica

A estabilidade ciclica em meio basico foi realizada com 500 ciclos. O grafico da relacao
da capacitancia e o nimero de ciclos é mostrada na figura 4.20. A capacitancia especifica teve
retencdo de 91,1% do primeiro ciclo para o Ultimo diminuindo suavemente no decorrer dos
ciclos. Mostrando que a capacitancia diminui de 191,03 F g para o primeiro ciclo, a 174,15 F
g para Gtimo ciclo. Essa consequéncia é atribuida ao desempenho das cargas na dupla camada
elétrica, ou seja, enquanto a o nimero de ciclos prossegue as espécies que contribuem para 0s
processos capacitivos na dupla camada elétrica vao ficando cada vez mais escasso, provocando

assim decréscimo na capacitancia especifica [79].
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Figura 4.20. Estabilidade ciclica para o eletrodo de RuO2 em 500 ciclos em Na2SOsa 1 mol
Lt
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1.12.3 Energia e Poténcia especifica para meio acido e basico

Além de informar sobre a capacitancia especifica e reversibilidade dos ciclos de carga e
descarga, a ciclagem galvanostatica permite obter dois parametros cruciais no campo dos
supercapacitores: densidade de energia e densidade de poténcia. A densidade de energia indica a
quantidade de energia que o capacitor armazena por unidade de massa. Ao contrario, a densidade
de poténcia, mostra 0 qudo rapido o capacitor pode entregar essa energia armazenada em seus

terminais [90]. Os valores de densidade de energia e poténcia estdo apresentados na Tabela 4.3

Tabela 4.3. Energia e poténcia especifica em relacdo a densidade de corrente.

Densidade de Energia Especifica  Poténcia especifica

corrente (A g1) (Wh kg1) (W kg1)

0,4 16,6 200

0,5 13,8 250
H,S040,5 mol Lt

0,8 11,1 400

1,2 8,3 600

0.3 60 135

0.5 50 225
Na;SO;1,0mol L1

0.8 40 360

1.2 15 540

. Os valores de energia especifica diminuem lentamente com o aumento da densidade de
corrente, em contrapartida os valores de poténcia especifica aumentam com a densidade de corrente.
Esses resultados apontam ao filme de nanocristais de RuO, como um material promissor para uso

em supercapacitores em resposta a eletrolito acido e basico.



Capitulo 5

CONSIDERACOES FINAIS

Foi realizado com sucesso a sintese de nanocristais monofasicos de RuO:2 pelo
método hidrotérmico assistido por surfactante anibnico com temperatura
controlada a 90 °C por 24 h e calcinado a 500 °C por 1 h.

Os padroes de DRX e os dados de refinamento Rietveld confirmam que os
nanocristais de RuO2 tem estrutura tetragonal do tipo rutilo, com grupo espacial
(P42/mnm).

As imagens de MEV-EC mostraram a presenca de varios nanocristais de RuO:
de natureza aglomerada com intervalo de tamanho entre 12 e 30 nm.

O valor da banda proibida Egap(experimentar) Calculado por meio do espectro de
reflectancia difusa na regido do ultravioleta-visivel para os nanocristais de RuO2
foi de 2,60 eV. Enquanto, que o valor da banda proibida Egap(tesrico) Optico tedrico
foi de 1,92 eV obtido por célculos tedricos e mostrado pela EBS ambos com
transicOes eletronicas diretas.

As propriedades fotocataliticas para esse material foram investigadas,
degradando 93% do corante RhB e 92% do corante AM sob luz visivel. Esses
resultados comprovam que os nanocristais de RuO2 podem ser utilizados como
catalisador para a degradacdo de corantes anidnicos e cationico.

As propriedades eletroquimicas para material de eletrodo em supercapacitores
foram investigadas por voltametria ciclica resultando em capacitincias
especificas de 659 Fglem 10mV s1e 290 F gl em 1000 mV stem meio acido.
Em meio bésico os valores das capacitancias especfficas sdo 195 F g em 10
mV s1e 100 F gt em 100 mV s,

A estabilidade ciclica do supercapacitor em meio &cido teve uma retencdo de
98,9% e em meio béasico de 91,1%, mostrando que em ambos 0s meios 0
supercapacitores tem resultados bem significativos, podendo ser usado como

material de eletrodo em supercapacitores.
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