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OLIVEIRA, Lucas Agostinho de. Fotoeletrodos de CuFeO,: eletrossintese e
caracterizagdo. 2014. 82 f. Dissertagdo (Mestrado em Quimica) — Universidade
Estadual de Londrina, Londrina, 2014.

RESUMO

Devido as preocupagdes ambientais nas ultimas décadas novas fontes de energia
sustentaveis estdo sendo, cada vez mais, levadas em consideragdo para 0 uso na
sociedade atual. Neste sentido, o hidrogénio produzido a partir da radiagdo solar
pode ser considerado uma energia alternativa. Portanto existe um grande interesse
na sintese e identificacdo a baixo custo/beneficio de semicondutores do tipo p
baseados em o6xidos ativos na faixa do visivel. Neste contexto, a sintese de filmes
finos de CuFeO; foi realizada por eletroprecipitacdo potenciostatica e pulsada via
reducdo de nitrato e de CuFeO; na forma de pd nanoestruturado pelo método de
sintese de combustdo em solugdo (SCS) utilizando como combustiveis
separadamente acido citrico, alanina, glicina e uréia na presenga e na auséncia do
surfatante  Tween 80° e sua caracterizacdo fisica e fotocatalitica. As
eletroprecipitacbes pulsada e potenciostatica apresentaram-se eficazes para a
sintese eletroquimica de fiimes finos de CuFeO,. Os melhores potenciais para
eletroprecipitacdo de Cu e Fe foram -0,1 V e -0,9 V, respectivamente, e a melhor
razao molar Cu/Fe na solucdo precursora foi de 1:1. O filme obtido por
eletroprecipitagdo pulsada apresentou-se mais cristalino e homogéneo que o filme
obtido por eletroprecipitacdo a potencial fixo, no entanto, os filmes apresentaram
fases de CuFeO,, CuFe;O,4 e CuO. Os filmes apresentaram transicao direta entre as
BV e BC, com Epg correspondente a CuFeO, de 1,70 eV e 1,52 eV para os filmes
eletroprecipitados a potencial fixo e pulsado, respectivamente. O filme obtido por
eletroprecipitacdo pulsada apresentou fotocorrente de 36 pA e o filme
eletroprecipitado a potencial fixo de 9 pA. Os potenciais eletroquimicos das BV e BC
sao de -0,3 e 1,4 para o filme eletrodepositado a potencial fixo, respectivamente, e
de -0,27 e 1,25 para o filme eletrodepositado a potencial pulsado. As amostras
obtidas por SCS apresentaram em suas composicoes CuFeO,, CuFe,O4, CuO e
Fe>Os;. Ambas as amostras sintetizadas por SCS com razdo molar de
combustivel/metais de 1:1 e 2:1 e a amostra obtida por sintese em estado sélido
calcinadas a 600°C apresentaram a mesma atividade fotocatalitica, enquanto a
amostra sintetizada por SCS calcinada a 1000°C apresentou atividade fotocatalitica
aproximadamente 50 % maior que as outras. A presenga de Tween 80® aumentou a
atividade fotocatalitica das amostras sem o surfatante, tendéncia apresentada
também pelos difratogramas. A amostra obtida pela alanina na presenga do
surfatante apresentou a maior atividade fotocatalitica, enquanto a amostra
sintetizada apenas com a alanina apresentou a menor atividade fotocatalitica entre
todos os combustiveis utilizados.

Palavras-chave: Delafossita. Oxido de cobre. Oxido de ferro. Eletrodeposicéo
pulsada. Sintese de combustdo em solucéo.



OLIVEIRA, Lucas Agostinho de. Photoelectrodes of CuFeO,: electrosynthesis and
characterization. 2014. 82 p. Dissertagdo (Mestrado em Quimica) — Universidade
Estadual de Londrina, Londrina, 2014.

ABSTRACT

Due to environmental concerns in recent decades new sustainable energy sources
are being increasingly taken into consideration for use in today's society. Accordingly,
the hydrogen produced from solar radiation can be considered an alternative energy.
There is great interest in the synthesis and identification at low cost/benefit of p-type
semiconductor oxides-based assets in the visible range. In this context, the synthesis
of thin films CuFeO, was performed by potentiostatic electroprecipitation and pulsed
electroprecipitation route nitrate reduction and CuFeO; in the form of nanostructured
powders by combustion synthesis in solution method (CSS ) using as fuel separately
citric acid, alanine, glycine and urea in the presence and absence of the surfactant
Tween 80®, and their physical and photocatalytic characterization. The pulsed and
potentiostatic electroprecipitation showed to be effective for the electrochemical
synthesis of thin films of CuFeO, route nitrate reduction. The most suitable potential
for electroprecipitation of Cu and Fe were -0.1 V and -0.9 V, respectively , and the
best Cu/Fe mole ratio in the precursor solution was 1:1. The film obtained by pulsed
electroprecipitation found to be more crystalline and homogeneous film obtained by
the fixed potential, however, the films exhibited phases CuFeO,, CuFe;O4 and CuO.
The films showed direct transition between BV and BC, with the corresponding Ey4 to
CuFeO; 1.70 eV and 1.52 eV for the films obtained by fixed and pulsed potential,
respectively. The film obtained by pulsed electroprecipitation had photocurrent (36
MA ) 4 times higher than the obtained fixed potential film (9 yA ) . The electrochemical
potential of BV and BC are 0,41 and -1,29 for the film electrodeposited at a fixed
potential, respectively, and 0,41 and -1,16 for the pulsed potential electrodeposited
film. The samples obtained by CSS presented in their compositions CuFeO,,
CuFez04, CuO and Fey03. Both samples synthesized by CSS with a fuel/metal molar
ratio of the of 1:1 and 2:1 ratios and the sample obtained by solid state synthesis
calcined at 600 ° C showed almost the same photocatalytic activity while the sample
synthesized by CSS with fuel/metal molar ratio of 1:1 calcined at 1000 ° C showed
photocatalytic activity about 50 % higher than the other. The presence of Tween 80°
increased the photocatalytic activity of the samples without surfactant, a trend also
shown by XRD patterns . The sample obtained by alanine in the presence of
surfactant showed the highest photocatalytic activity, whereas the sample
synthesized only with alanine had the lowest photocatalytic activity among all fuels.

Keywords: Delafossite. Copper oxide. Iron oxide. Pulsed electroprecipitation.
Combustion synthesis in solution.
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1 INTRODUCAO

Devido as preocupagdes ambientais nas ultimas décadas novas
fontes de energia sustentaveis estdo sendo, cada vez mais, levadas em
consideragao para o uso na sociedade atual, tornando-se imprescindivel a criagao
de sistemas baseados em energia limpa a fim de diminuir as consequéncias das
atividades antropogénicas ao meio ambiente. Neste sentido, a elevada capacidade
de energia e baixa emissao de gases residuais nocivos ao meio ambiente devido a
combustdo do hidrogénio torna este combustivel um potencial transportador de
energia com eliminagao de gases de baixo efeito estufa [1]. Em sistemas possiveis
de produgao de hidrogénio, compostos contendo hidrogénio como os combustiveis
fésseis, biomassa ou mesmo a agua sao fontes potenciais de hidrogénio [2,3]. No
entanto, quando o hidrogénio é obtido a partir de hidrocarbonetos, tais como
combustiveis fosseis ou biomassa, gases causadores do efeito estufa, como o CO; é
liberado [4,5]. Por outro lado, o hidrogénio produzido a partir da agua nao apresenta
este problema, mas exige uma fonte externa de energia. Se esta energia puder ser
obtida a partir de uma fonte renovavel de energia, tal como energia solar, o
hidrogénio pode entdo ser considerado uma energia verde alternativa [6]. No
entanto, as tecnologias para a producdo de hidrogénio a partir da agua ainda
enfrenta problemas devido a alta relacao custo/beneficio.

Desde a descoberta da liberagdo de hidrogénio através da
decomposicao fotoeletroquimica da agua sobre eletrodos semicondutores de TiO,
tipo n por Fujishima e Honda em 1972, [7] a quebra fotocatalitica da agua para a
producdo de hidrogénio baseada em semicondutores utilizando energia solar tem
sido considerada como uma das abordagens mais importantes para resolver a crise
mundial de energia [8]. Assim, o uso de semicondutores como fotocatalisadores
sofreu consideravel investigacdo ao longo das ultimas décadas, sendo que muitos
semicondutores exibiram alta atividade fotocatalitica para a separagdo da agua. No
entanto, na maioria dos casos estes semicondutores sao 6xidos ativos apenas sob
irradiacdo na faixa do ultravioleta, sendo que esta faixa do espectro corresponde a
apenas uma pequena fragéo, cerca de 4%, da energia solar incidente na superficie
terrestre. Por outro lado, a irradiagao solar incidente na faixa do visivel € muito mais
abundante, cerca de 46%. Portanto, é essencial, como uma alternativa para os

fotocatalisadores ativos na faixa do ultravioleta, o desenvolvimento de
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fotocatalisadores estaveis que sejam ativos na faixa do visivel para a eficiéncia na
producdo em grande escala de hidrogénio utilizando energia solar. Ao longo dos
ultimos anos, avangos continuos tém sido feitos no desenvolvimento destes novos
fotocatalisadores [9-11].

Entre os varios fotocatalisadores desenvolvidos para a quebra
fotocatalitica da agua, os 6xidos metalicos tem sido os mais promissores em termos
de sintese e estabilidade em longo prazo [12-14] No entanto, a maioria dos
fotocatalisadores de Oxidos ativos na faixa do visivel sintetizados e estudados é do
tipo n com potencial eletroquimico da banda de conducao acima do valor necessario
para a producao de hidrogénio.

A fim de promover a quebra fotocatalitica da molécula da agua
utilizando estes materiais € necessaria a aplicacdo de uma polarizacao externa ou
acopla-los a um semicondutor do tipo p com uma posicdo da banda de condugao
adequada para a reducao da agua formando diodos fotoeletroquimicos [15]. No
entanto, a maioria dos semicondutores do tipo p extensivamente estudados até
agora nao séo a base de oxidos. Estes semicondutores, tais como o Si, GaAs, GaP,
GalnP; e CdTe, apresentam processos de sintese relativamente complexos [16,17].
Portanto existe um grande interesse na sintese e identificacdo a baixo
custo/beneficio de semicondutores do tipo p baseados em 6Oxidos ativos na faixa do
visivel, com boas propriedades de transporte de carga e posigdo adequada da
banda de condugéao para a produgao de hidrogénio [18].

O fato dos Oxidos semicondutores do tipo p estudados para
producdo de H, a partir da quebra fotocatalitica da agua absorverem radiagcdo na
faixa do UV é devido a posi¢cao das bandas de valéncia e de conducio. As bandas
de conducao destes semicondutores apresentam carater catibnico e a banda de
valéncia é derivada dos orbitais 2p do O%, que apresentam grande diferenca de
energia entre si [19]. Uma alternativa para superar este problema € a introdugéo de
bandas de valéncia e de condugdo de carater catidnico, tais como aquelas

associados aos orbitais 3d do Cu®, como é o caso da delafossita (CuFeO5) [20].
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 SEMICONDUTORES

Para uma compreensdao das estruturas eletrbnicas dos
semicondutores e dos sdélidos em geral e suas propriedades, tais como
condutividade elétrica, magnetismo e muitos efeitos Opticos, & necessario considerar
matrizes quase infinitas de ions e as interagdes entre eles. Uma abordagem simples
€ considerar um solido cristalino como uma unica grande molécula e estender as
ideias da teoria do orbital molecular para um numero muito grande de orbitais. Estas
consideragdes formam a base para a chamada “teoria das bandas”.

A sobreposi¢cao de um grande numero de orbitais atdbmicos na forma
de um sdlido cristalino leva a um numero muito grande de orbitais moleculares muito
pouco espacados em energia e assim formam uma banda de estados de energia

quase continua, chamadas apenas de bandas (Figura 1).

Figura 1l — Formacado das bandas pela sobreposigdo de n atomos em um sélido

cristalino.
d
d
d
P p
P
5 5 5 |
1 dtomo 2 atomos n atomos

Fonte: o proprio autor

Esta abordagem é eficaz para a explicagdo do brilho caracteristico,
maleabilidade, boa condutividade elétrica e térmica dos metais. No entanto, a
conducgao elétrica também é uma caracteristica dos semicondutores, e o critério
macroscopico para a distingdo entre um condutor metalico e um semicondutor é a
dependéncia da condutividade elétrica em relagcdo a temperatura: Um metal € um
solido que diminui sua condutividade elétrica com o aumento temperatura e um

semicondutor € um solido que aumenta sua condutividade elétrica com o aumento
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da temperatura, enquanto um sélido isolante € um sdélido com uma baixa
condutividade elétrica em uma grande faixa de temperatura.

Uma analise da localizacdo das bandas destes soélidos com
diferentes caracteristicas elétricas pode explicar a diferenca entre eles. O
preenchimento parcial de uma destas bandas ou a sobreposicdo de uma banda
completa com uma banda vazia caracterizam um solido condutor, enquanto a
existéncia de uma faixa de estados de energia proibida, chamada de energia de
“band gap” (Eng), entre uma banda completa, a banda de valéncia (BV), e uma
banda vazia, a banda de condugado (BC), origina as caracteristicas isolantes ou
semicondutoras dos sélidos. A diferenca entre estes dois comportamentos origina-se
na magnitude desta faixa de estados de energia proibida: os solidos semicondutores
geralmente apresentam Epg menores que 3,5 eV enquanto Epg maiores ddo origem

as caracteristicas isolantes aos sélidos (Figura 2).

Figura 2 — Estrutura das bandas para um solido: a) condutor, b) semicondutor e c)
isolante.

BC

BC

BC Et

Epg =3 5 eV

=1
1"
(2
on
4y]
=

BV BV BV

(&) (o) (c)

Fonte: o proprio autor

Na temperatura de 0 K, os elétrons dos atomos constituintes do
cristal ocupam os orbitais moleculares individuais das bandas de acordo com o
principio de Aufbau. O orbital mais alto ocupado nesta temperatura a partir do qual
nao se encontra mais elétrons € chamado de nivel de Fermi, e a energia associada a
este nivel é chamada de energia de Fermi (Ef). O potencial eletroquimico do nivel
de Fermi para um semicondutor que né&o apresente excesso de cargas em seu
interior € chamado de potencial de banda plana (V)

Quando a banda nédo esta completamente cheia, os elétrons

proximos ao nivel de Fermi podem ser facilmente promovidos a niveis vazios
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proximos. Consequentemente, eles sdao moveis e podem mover-se de forma
relativamente livre através do sélido, portanto, o sélido € um condutor elétrico. Um
aumento na temperatura aumenta vigorosamente a vibragdo dos atomos, o que é
equivalente a uma impureza que perturba a regularidade dos orbitais. Esta redugéo
na uniformidade reduz a capacidade dos elétrons viajarem pelo sélido, de modo que
a condutividade do solido é menor do que em 0 K.

Em um semicondutor o nivel de Fermi encontra-se entre a BV e BC,
sendo que os elétrons de maior energia encontram-se no topo da BV. Desta forma
um semicondutor se comporta como isolante a temperatura T=0K, tendo todos os
estados da BV ocupados. Quando ha um aumento na temperatura os elétrons desta
banda ganham energia e podem saltar para niveis adjacentes localizados na BC.
Esta migracéao dos elétrons da BV para a BC ira depender da energia que separa as
duas bandas mencionadas (Eng) € também da quantidade de energia fornecida aos
elétrons (Figura 3), ou seja, somente ocorrera a transicdo da BV para a BC se os

elétrons receberem uma quantia de energia igual ou superior a Epg.

Figura 3 — Processo de excitagdo em um semicondutor
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Fonte: o préprio autor

Apos esta transferéncia os elétrons que sairam da BV deixam, em
suas posicoes, estados que se comportam como particulas portadoras de carga
elétrica positiva, chamados de buracos. Tanto os elétrons na BC quanto os buracos
na BV podem gerar correntes elétricas quando submetidos a agdo de um campo
elétrico externo. Logo, a conducéo elétrica do material ird depender da quantidade

de elétrons que irdo transpor a Epg, sendo que este numero sera tdo maior quanto
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maior for a temperatura e quanto menor for a E,g, conforme descrito anteriormente.
Além da excitacao térmica, os elétrons da BV podem ser excitados a
BC por um processo dominado por absorgédo de fétons, onde um féton com energia
hv é absorvido pelo semicondutor e fornece a energia necessaria para um elétron
subir da BV para a BC. Independente do processo empregado para a excitagéao
eletrbnica, ele ocorre por geragao de pares elétron/buraco e de forma dindmica, ou
seja, na mesma taxa em que elétrons sao levados para a BC e buracos séo criados

na BV ocorre uma recombinagao destes pares.
2.2  SEMICONDUTORES INTRINSECOS

Um semicondutor é dito intrinseco quando € puro, ou seja, n&o foi
submetido a processos de dopagem para aumentar a condutividade elétrica. Como o
determinante para a condutividade do semicondutor € o numero de portadores que
migram da BV para a BC e este numero depende exponencialmente da temperatura,
o semicondutor do tipo intrinseco tem seu uso limitado a poucas aplicagdes.
Semicondutores intrinsecos bem conhecidos sdo o Si, Ge e o0 GaAs, com energias
de gap de 1,12 eV, 0,66 eV e 1,43 eV, respectivamente [21]

Devido a excitagao dos elétrons a BC e a formagao de buracos na
BV, pode-se afirmar que o numero de portadores de carga negativa (n) e niumero de
portadores de carga positiva (p) sédo iguais entre si, e resultam na concentragao total
de portadores no semicondutor intrinseco. Valores tipicos de concentragdo para
portadores em semicondutores intrinsecos a temperatura ambiente como os
exemplos do Si, Ge e 0 GaAs estdo entre 10’ e 10" cm™, enquanto que para metais

podem chegar a 10% cm™. [22]
2.3  SEMICONDUTORES EXTRINSECOS

A classe dos semicondutores responsavel pelo amplo uso deste
material na eletrénica e em outras aplicagdes € a dos semicondutores extrinsecos.
Um semicondutor € dito extrinseco quando apresenta impurezas em sua rede
cristalina. Estas impurezas, também chamadas de dopantes devido ao fato de serem
introduzidas de forma controlada no cristal com o intuito de aumentar sua

condutividade sem que esta dependa fortemente da temperatura, justificam o
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emprego dos semicondutores em inumeras aplicagdes.

Os dopantes sao atomos substituintes aqueles da rede cristalina
original, que tenham uma camada eletronica interna semelhante a dos atomos
substituidos para que ndo causem uma perturbacdo grande no cristal. Dependendo
da valéncia do atomo utilizado na dopagem, o semicondutor podera ser do tipo n
(negativo), uma vez que os atomos dopantes aumentam a quantidade de elétrons na
BC sem aumentar a quantidade de buracos na BV ao serem excitados, ou do tipo p
(positivo), quando os atomos dopantes apresentam orbitais vazios com energias
entre a BV e BC capazes de receber elétrons excitados da BV aumentando a
quantidade de buracos nesta banda sem aumentar a quantidade de elétrons na BC.
Portanto, esta caracteristica esta relacionada aos portadores majoritarios existentes

no cristal no estado excitado, elétrons para o tipo n e buracos para o tipo p.

24 OXIDOS SEMICONDUTORES

Nos semicondutores puros o numero médio de elétrons de valéncia
por atomo deve ser quatro, seja ele simples, como para o Si e o Ge, ou binario,
como GaAs ou CdTe. Um dos principais tipos de semicondutores compostos inclui
os do tipo MX, em que M é um elemento mais eletropositivo e X um elemento mais
eletronegativo. Dentre os compostos MX, os elementos mais importantes sdo os
pertencentes aos grupos 13-15 e 12-16, formados por elementos adjacentes ao
grupo 14 da tabela peridédica. Os compostos semicondutores com elementos dos
grupos 13-15 consistem num elemento M do grupo 13, como Al, Ga e In, combinado
com elementos X do grupo 15, como P, As e Sb. Os compostos 12-16 consistem
num elemento M do grupo 12, como Zn, Cd e Hg, combinado com elementos X do
grupo 16, como S, Se, Te e O. Portanto muitos 6xidos apresentam caracteristicas
semicondutoras.

Um bom exemplo € o ZnO, com Epg de 3,3 eV, que, sem defeitos
estruturais, € um semicondutor intrinseco. No entanto, a adicdo de atomos de Zn a
rede cristalina por aquecimento na presencga de vapor de zinco cria excesso de zinco
intersticial na rede cristalina, injetando elétrons na BC tornando o cristal do tipo-n.
Outro exemplo é o Cuy0, que perde elétrons da BV devido a extracao de atomos de
Cu da rede cristalina. Eles arrastam consigo estes elétrons criando buracos na BV

tornando-se um cristal do tipo p. Estes s&o dois exemplos de semicondutores cujo
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excesso de um dos portadores de carga € alcangado por pequenos desvios da
estequiometria.

No caso de oOxidos de metais de transicdo, o problema & mais
complicado devido aos niveis d semipreenchidos. Em principio, os oxidos destes
metais deveriam ser isolantes, ja que a banda 2p do oxigénio se torna preenchida
pela transferéncia de elétrons do elemento metalico. Em principio haveria bandas
cheias e vazias com um valor consideravel de Epg, caracterizando um isolante.
Sabe-se, porém, que nos metais de transicdo as bandas 3d e 4s se superpdem e
isto causa efeitos importantes. Os 6xidos de titanio servem como exemplos. No TiO
o Ti apresenta valéncia +2 e assim os dois elétrons 4s sao transferidos para a banda
2p do oxigénio. A banda 3d semipreenchida do Ti, prové caracteristica metalica a
este 6xido. No TiO; a valéncia do Ti é +4. Os elétrons 3d e 4s do Ti sdo transferidos
a banda 2p do oxigénio, preenchendo totalmente esta banda, ficando totalmente
vazia a banda superposta 3d-4s do Ti, tornando o TiO, um semicondutor com alta
Epng. Desvios na estequiometria do cristal podem criar buracos na banda 2p do
oxigénio ou elétrons de condug¢do na banda 3d-4s do Ti, convertendo o TiO, em um

semicondutor extrinseco.

2.5 MECANISMO FUNDAMENTAL DE GERACAO FOTOCATALITICA DE HIDROGENIO

Em 1972 Fujishima e Honda desenvolveram uma célula
eletroquimica para a decomposicdo da agua em hidrogénio e oxigénio [7]. Quando a
superficie do eletrodo de TiO; foi irradiada por radiagédo UV, a evolugédo de oxigénio
foi observada na superficie deste eletrodo como resultado da reacdo de oxidagao da
agua. Concomitantemente, a redugcdo no eletrodo de platina negra usado como
contra eletrodo levou a evolugao de hidrogénio. Este conceito, que surgiu a partir da
utilizacado de células fotoeletroquimicas com eletrodos semicondutores, mais tarde
foi aplicado por Bard para a concep¢do de um sistema fotocatalitico utilizando
particulas semicondutoras na forma de pd suspensas em solugdo como
fotocatalisador. [23]

Para que a fotodissociagdo da agua como descrita por Fujishima e
Honda ou por Bard possa ser realizada algumas consideragbes fisico-quimicas
devem ser satisfeitas. A variagcao de energia livre para a reagao de quebra da agua

em Hy e O, é de 237 kdJ/mol ou 1,23 eV. Portanto, a Epg do fotocatalisador deve ser
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maior que 1,23 eV, correspondente a radiagdo de comprimento de onda menor que
1000 nm, para ser capaz de catalisar esta reacdo. No entanto, para utilizar a luz
visivel, principal faixa da radiagdo solar, ela deve ser menor que 3,0 eV,
comprimento de onda maior que 400 nm. Outra exigéncia para a fotocatalise da
dissociagao da agua é a posigao dos potenciais eletroquimicos da BV e BC. Tanto o
potencial de reducédo quanto o de oxidagado da agua devem estar dentro do intervalo
das BC e BV do fotocatalisador. Ou seja, o potencial da borda inferior da BC deve
ser mais negativo do que o potencial de redugdo do par H'/H,O, 0 V em relagéo ao
eletrodo normal de hidrogénio (ENH), enquanto o potencial da borda superior da BV
deve ser mais positivo do que o potencial de oxidacdo do par O,/H,O, 1,23 V vs
(ENH). A Figura 4 mostra a posi¢cao das bandas de valéncia e de condug&o de

alguns semicondutores. [24]

Figura4 — Posicdo das bandas de valéncia e de conducdo de alguns
semicondutores em contato com eletrolito de pH 1 e suas Epg,
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Fonte: adaptado da referéncia [24].

Existem varios semicondutores cuja estrutura das bandas engloba
os potenciais redox da agua. No entanto, a estrutura das bandas é apenas um
requisito termodindmico para a fotocatalise da separagdo da agua. Outros fatores
tais como sobrepotencial, separagcdo, mobilidade e tempo de vida dos portadores de
carga afetam diretamente a geragao fotocatalitica de hidrogénio.

Os processos no interior e na superficie do fotocatalisador na
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geracao fotocatalitica de hidrogénio estdo ilustrados na Figura 5. Eles incluem a
absorcao de radiacdo pelo fotocatalisador e a geragdo, separagao, migragao,
armadilha, recombinacdo e transferéncia para as espécies em solugdo dos
portadores de carga fotogerados. Todos estes processos afetam diretamente a

geracao de hidrogénio a partir da fotocatalise.

Figura 5 — Processos no interior e na superficie do fotocatalisador na geragao
fotocatalitica de hidrogénio.
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Fonte: Adaptado da referéncia [25].

Apos a fotogeragcdo dos portadores de carga os processos de
recombinacdo e separagao/migragdo sao dois processos competitivos importantes
dentro do fotocatalisador, pois afetam grandemente a eficiéncia da reagéo
fotocatalitica de dissociacao da agua [25]. A recombinacao dos portadores de carga,
tanto na superficie como no interior do fotocatalisador, reduz suas concentragdes
sendo um processo de desativagdo que emite luz ou gera calor. Portanto, uma
separacao eficiente e um rapido transporte de cargas, evitando qualquer tipo de
recombinacdo, sdo de fundamental importancia para a geragado fotocatalitica de
hidrogénio e qualquer abordagem benéfica para a separagao e transporte de cargas
deve ser considerada, tal como a aplicacdo de um potencial externo e o0 uso de

fotocalisadores com grandes valores de condutividade elétrica.
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Considerando o0 mecanismo basico e os processos de separagao
fotocatalitica da agua, existem duas chaves para o desenvolvimento de um
semicondutor adequado e altamente eficiente para a decomposigao fotocatalitica da
agua a partir da porgéao visivel da radiacéo solar: primeiro, o fotocatalisador deve ter
uma estrutura de bandas e valor Epg adequados (1,23 eV < Epg <3,0 eV) e, em
segundo, os portadores de cargas fotogerados no fotocatalisador devem ser
eficientemente separados, a fim de evitar sua recombinacéo, e transportados para a

superficie do fotocatalisador tornando possivel as reagdes redox da agua.

2.6 FILMES FINOS

A tecnologia dos filmes finos apresenta um papel muito importante
nas industrias de alta tecnologia e no mundo moderno em geral. O inicio do uso
sistematico de filmes finos ocorreu na microeletrbnica, mas existem numerosas e
crescentes aplicagbes em outros setores, como, por exemplo, nas
telecomunicacgdes, nos revestimentos protetores, nos revestimentos opticos, entre
outros. Nos ultimos anos, com o surgimento das aplicagdes em nanotecnologia, os
filmes finos vém adquirindo uma importancia crescente para o desenvolvimento de
novos dispositivos como os eletrocrdmicos e as células fotovoltaicas [26].

Um filme fino é considerado como um sélido ou um liquido em que
apresentam uma de suas dimensdes muito menor do que as outras duas [26]. Os
filmes sado classificados em filmes espessos, espessura maior que 1 ym, e finos,
espessura igual ou menor que 1 um, e sua producao é possivel através de um fluxo
atbmico ou molecular mantido em continuidade sobre o substrato. O crescimento
pode envolver reagdes quimicas no substrato, como descargas ibnicas,
decomposi¢cdo de um composto ou reagao de gases com a superficie do substrato,
ou processos fisicos, como a evaporacao a partir de uma fonte ou o processo de
eroséo (sputtering) de um alvo e a condensagao sobre o substrato.

A sintese de um filme apresenta o problema de reprodutibilidade de
suas diversas caracteristicas devido a dificuldade no controle dos numerosos e
complexos parametros de seu crescimento, pois cada um dos quais desempenha
um papel especifico nas caracteristicas finais do filme e, consequentemente, do
dispositivo ao qual fara parte. Estas caracteristicas dependem de uma série de

fatores, dos quais os mais importantes sao:
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e natureza das espécies quimicas presente na camara de
deposicao;

e velocidade de deposicdo dos atomos ou moléculas sobre o
substrato (taxa de deposi¢do);

e temperatura do substrato;

e mobilidade superficial das espécies depositadas e

e natureza do substrato (n&o-cristalino, policristalino ou

monocristalino).

E dificil controlar a influéncia de cada fator, uma vez que eles agem
de modo simultaneo, sendo, portanto, de fundamental importancia a caracterizagao
dos filmes produzidos.

A formacao de filmes finos envolve os processos de nucleagao e
crescimento. Nos primeiros momentos de formacdo do filme um numero
suficientemente grande de espécies fixam-se de modo permanente sobre o
substrato. Esta etapa € denominada nucleacdo, a partir da qual geralmente segue-
se uma série de fendbmenos de pods-nucleacdo que também influenciam as
caracteristicas do filme em formacgéo. Logo ap0és inicia-se o crescimento do filme que
se desenvolve de acordo com as diferentes interacdes existentes entre o material a
ser depositado e o substrato ou o material ja depositado. Com base nestas
interacdes e condicbes experimentais, trés modos basicos de crescimento podem

ser classificados (Figura 6) [27]:

e crescimento em ilhas (Volmer — Weber);
e crescimento em camadas (Frank — van der Merwe) e

e crescimento Stranski — Krastanov.

O crescimento em ilhas acontece quando os menores e mais
estaveis aglomerados nucleiam-se no substrato e comegam a crescer nas trés
dimensdes. Este caso € o mais comum quando as espécies que estdo sendo
depositadas s&o mais fortemente ligadas entre si do que com o substrato. No caso
oposto observa-se o crescimento em camadas. O aumento da dimensao dos

menores nucleos acontece em duas dimensdes resultando na formacédo de camadas
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by

planares devido a maior forga de ligagdo entre as espécies que estdo sendo
depositadas e o substrato do que com as espécies ja depositadas.

Por fim, o crescimento no qual se tem uma mistura entre camadas e
ilhas € conhecido como Stranski — Krastanov. Neste caso, depois de formar uma ou
algumas camadas, o crescimento das camadas subsequentes comega a ser

desfavorecido e a formacao de ilhas torna-se preferencial.

Figura 6 - Representagao dos modos basicos de crescimento de filmes finos

Stranski-Krastanov

Fonte: adaptado da referéncia [27].

Embora em muitos casos as caracteristicas gerais da estrutura dos
filmes sejam influenciadas de modo substancial pela nucleagdo nao se pode
desconsiderar a importadncia dos processos de crescimento subsequentes. O
crescimento sobre um substrato monocristalino conduz, em certas condigdes, a um
filme monocristalino (crescimento epitaxial). O crescimento sobre um substrato nao-
cristalino, sem orientacao preferencial dos cristalitos iniciais, levara geralmente a um
filme policristalino ou nao-cristalino. Entretanto, podem acontecer muitos processos

de pds-nucleacao que influenciam a estrutura final do filme.
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Inicialmente, forma-se uma distribuicdo uniforme de ilhas de
pequenas dimensdes, mas com alta mobilidade. Em seguida, alguns destes
cristalitos tendem a ficar maiores [26]. Quando um cristalito grande incorpora um
cristalito menor pode mudar ligeiramente sua orientagdo. A seguir, inicia-se o
fendbmeno da coalescéncia, que provoca a fusdao das ilhas maiores em entidades
ainda maiores e que, em principio, acontece por contato entre duas ilhas. A
coalescéncia continua até se formar uma rede conectada contendo canais vazios
que sao, em seguida, preenchidos, deixando somente buracos isolados. Finalmente,
quando esses buracos também sao preenchidos de material um filme continuo é
obtido.

2.7 ELETRODEPOSICAO

A técnica de eletrodeposicao, usada para o crescimento dos filmes
finos, tem sua origem datada em 1805. Foi nessa época que o professor italiano
Luigi V. Brugnatelli pela primeira vez eletrodepositou um metal na superficie de um
substrato metalico [28].

Com o passar dos anos essa técnica veio a se desenvolver e
atualmente é amplamente empregada em diversas aplicagbes, desde os simples
revestimentos em objetos metalicos de uso comum, como talheres e ferramentas,
até a fabricacdo de dispositivos avancados [28]. Entre as muitas técnicas utilizadas
para a formacéao de filmes finos a eletrodeposicdo apresenta vantagens como baixo
custo operacional, ndo requer producdo de alto vacuo, formacao de filmes em
inumeras geometrias, sendo possivel sua produgdo até mesmo sob substratos
flexiveis como em polimeros semicondutores [29].

A eletrodeposicdo € um processo eletroquimico que permite a
formacdo de depodsitos solidos sobre a superficie de um material condutor
produzindo filmes [30]. As reacdes eletroquimicas envolvem estimulos elétricos
externos promovendo a transferéncia de cargas elétricas através da interface
eletrodo/eletrdlito. Neste processo é utilizada uma célula eletroquimica com os
eletrodos mergulhados em uma solugdo contendo as espécies de interesse,
enquanto uma fonte externa carrega os eletrodos com cargas opostas formando um

campo elétrico entre si.
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O campo elétrico, em consequéncia da fonte externa, tem seu vetor
orientado no sentido do eletrodo negativo. No interior da célula eletroquimica as
especies positivas sdo movimentadas no mesmo sentido do vetor campo elétrico e
as espécies negativas no sentido oposto. O processo quimico envolvido na
eletrodeposicdo pode ser entendido tomando-se como exemplo um eletrodo
metalico, Me, mergulhado em uma solucéo contendo os ions metalicos Me™. Nesta

situacao, a reacao 1

Me™ + ne” — Me (1)

se estabelece na superficie do eletrodo até que o equilibrio
termodinamico seja atingido. A alteragéo da situagao de equilibrio pela aplicagao de
um potencial negativo pela fonte externa favorece a reagcédo de reducgéo (reagao 2)

no eletrodo negativo (catodo)

Me™ + ne" — Me (2)

eletrodepositando os ions metalicos no eletrodo na forma de filme.

A eletrodeposicao pode ser descrita em uma sequéncia de etapas

que explicam como o depdsito é formado. Estas etapas séo [31]:

e Transporte das espécies da solugcao para a superficie do eletrodo;

e Transferéncia de elétrons na interface eletrodo-solucdo e
formacao de adatomos;

e Difusdo dos adatomos na superficie do eletrodo até sua
aglomeracao e formagao de nucleos ou a incorporagdo a nucleos

ja formados; e

Evolugéo das caracteristicas morfologicas do deposito.

Para o inicio da eletrodeposicdo as espécies devem estar
disponiveis na superficie do eletrodo para que a transferéncia de elétrons ocasione

uma reagao no eletrodo. O transporte destas espécies do seio da solugdo a
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superficie do eletrodo, chamado de transporte de massa, pode ocorrer de trés

formas [32]:

e Difusdo: € o movimento dos ions devido a um gradiente de
concentracido, que é estabelecido pelo consumo das espécies proximo a superficie
do eletrodo.

e Migragdo: € o movimento de espécies carregadas devido a um
campo elétrico. Este transporte de cargas € o responsavel pela corrente no interior
da solucao fechando o circuito com o circuito externo.

e Convecgao: é o deslocamento das espécies acompanhando o
movimento geral de massa na solugdo provocado por agdes externas como

flutuagdes na temperatura e agitacao através de forgas mecanicas.

O processo se inicia quando as espécies, ainda solvatadas ou até
mesmo formando complexos com os demais componentes da solugao, recebem ou
doam elétrons a superficie do eletrodo sendo adsorvidas. O ion torna-se desse
modo um adatomo, ou seja, elementos com caracteristicas de atomo que se
encontram adsorvidos na superficie, mas que ainda nao foram incorporados ao
material do eletrodo sélido. Este adatomo se difunde ao longo da superficie do
eletrodo de trabalho até se fixar em alguma irregularidade, impureza ou um nucleo
de crescimento [32], culminando em um aglomerado ou nucleo de crescimento que
servira de sitios para a ancoragem dos proximos adatomos e a consequente

formagao do depdsito, como mostrado na Figura 7.
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Figura7 — Mecanismo de formacdao de depdsitos por eletrodeposicdo em
superficies sélidas.

lon Solu¢io (eletrohito)
solvatado
\ difusdo
'

transferencia difusdo

de elétrans superficial s (rescimento

eletrodo T o adatomo cluster Nucleo de crescimento
Fonte: referéncia [32].

A obtengdo de depdsitos com as caracteristicas desejadas é
possivel através do controle de alguns parametros durante a eletrodeposi¢do. Os
principais parametros a serem controlados sdo: a concentracdo das espécies a
serem reduzidas/oxidadas, o pH, a temperatura e o potencial ou a corrente de
deposigao [33]. Muitos pesquisadores acrescentam aditivos organicos na solugéo
para o controle das propriedades morfolégicas e mecanicas dos depdsitos. [32].
Caracteristicas como uniformidade da espessura, microestrutura e a concentracao
dos elementos em um filme eletrodepositado dependem de fatores cinéticos e
termodinamicos, além das caracteristicas intrinsecas de cada espécie quimica para
o transporte de massa e também das condi¢des de distribuicdo de corrente no
eletrodo de trabalho [34]. Existem diversas técnicas de eletrodeposicdo dependendo
do sistema eletroquimico e das propriedades desejadas para o depdsito, sendo as
principais técnicas a eletrodeposi¢ao potenciostatica, a galvanostatica e a pulsada.

No método de eletrodeposicao potenciostatica o potencial elétrico
medido entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia € mantido constante e
a variagao da corrente elétrica € medida e informa a taxa com que ocorrem as
reacdes eletroquimicas. A curva | vs. t chamada de transiente de corrente (Figura 8)
fornece algumas informacdées a respeito do mecanismo de crescimento das
camadas depositadas, além de determinar a quantidade de carga elétrica envolvida.
Esta quantidade esta diretamente relacionada a espessura da camada depositada.

O que faz a corrente variar com o tempo esta diretamente ligado aos
mecanismos de eletrodeposi¢ao. O acréscimo inicial da corrente se deve a formacao

de nucleos de crescimento que provocam um aumento da area eletroativa [34].
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Neste periodo a corrente pode ser justificada por um processo de nucleagao
bidimensional limitado pela incorporacéo dos atomos na rede. Nesta etapa ocorre o
recobrimento de toda a superficie do eletrodo devido a unido dos nucleos e posterior
crescimento tridimensional do filme limitado pelo transporte das espécies do seio da
solugdo, explicando a diminuigdo lenta da corrente para tempos mais longos. Outro
dado importante retirado da analise do transiente de corrente € a carga

eletrodepositada.

Figura 8 — Transiente de corrente tipico para o método de -eletrodeposicao
potenciostatica.
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Fonte: adaptado da referéncia [34].

Calculando a integral da curva | x t € obtido o valor da carga
transferida entre o eletrodo e a solugcdo durante a eletrodeposi¢ao, que pode ser
usada para obter-se a quantidade de material depositado de acordo com a lei de
Faraday. No entanto, este método de calculo ndo é muito utilizado, pois carrega um
erro devido ao fato de que nem toda a carga transferida entre a interface resulta na
eletrodeposicdo da espécie de interesse, podendo ser devido a reacdes paralelas
como a evolugado de hidrogénio e oxigénio ou reagdes redox de outras espécies em
solucao [28].

No método de eletrodeposi¢cdo galvanostatica a corrente que flui
entre o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo € mantida constante, enquanto o

potencial entre os eletrodos de trabalho e de referéncia € medido e registrado.
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Na eletrodeposigcao pulsada sédo aplicados pulsos de corrente ou de
potencial durante a eletrodeposicao [28]. Os filmes eletrodepositados por esta
técnica possuem menor quantidade de hidrogénio adsorvido a superficie, diminuindo
a tensao interna dos revestimentos quando comparados aos obtidos por corrente ou
potencial continuos. Além disso, € possivel formar camadas de depdsitos com
composi¢cdes e proporgdes distintas. A Figura 9 ilustra pulsos de potenciais
controlados responsaveis pela eletrodeposicdo e um transiente de corrente tipico de

uma eletrodeposicio pelo método pulsado.

Figura 9 — a) Pulsos de potenciais controlados e b) transiente de corrente tipico de
uma eletrodeposicao pelo método pulsado.

i v

moouo o

NI
crroro

Fonte: adaptado da referéncia [28].

A técnica de eletrodeposicao pulsada é muito influenciada e limitada
por parametros elétricos gerados pelas trocas de cargas entre o eletrodo de trabalho
e a solugdo como, por exemplo, o carregamento e descarregamento da dupla
camada elétrica existente na interface eletrodo/solugao [34].

Durante uma eletrodeposicdo pulsada, a corrente gerada é
decomposta em duas componentes. Uma das componentes € a capacitiva, que
corresponde ao carregamento da dupla camada, e a outra componente é a
faradaica, que corresponde a transferéncia de carga entre o eletrodo e a solugéo e
que é responsavel pela eletrodeposicao.

A resposta transitoria de um pulso de potencial € apresentada na
Figura 10. Num primeiro momento a corrente tem sua contribuicdo voltada para o

carregamento da dupla camada, nesse momento ndo ha formagao de depdsitos.
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Depois, pode-se distinguir o patamar faradaico entre os tempos 7. e 1; caracteristicos
que designam, respectivamente, o fim do carregamento da dupla camada e o fim da
transferéncia de cargas. A alteragdo do potencial do pulso traduz-se na carga ou
descarga da dupla camada.

Para que uma espécie eletroativa possa ser eletrodepositada a
duracéao do pulso deve ser suficientemente grande para que os processos faradaicos
tornem-se preponderantes. Quando um pulso de corrente cessa ocorre uma queda
na corrente de valor igual, mas de sinal oposto, aquele observado no inicio do pulso
seguido pela descarga da dupla camada, que termina quando o potencial do

eletrodo retorna ao seu valor de equilibrio.

Figura 10 — Resposta transitoria de um pulso de potencial.
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Fonte: adaptada da referéncia [28].

2.8  SINTESE DE COMBUSTAO EM SOLUCAO

A sintese de combustdo em solugédo (SCS) é uma técnica efetiva de
producao de materiais com custo relativamente baixo [35]. Este método consiste no
aquecimento de uma mistura contendo sais dos metais desejados, que sejam
facilmente reduzidos, e de um combustivel organico apropriado, tais como a uréia,
sacarose, acido citrico, alanina, carbohidrazida e glicina, que atuam como agentes
redutores. Ao ser atingida a temperatura de decomposi¢édo do combustivel a solugao
entra em combustdo liberando grande quantidade de energia. E um método de

sintese auto-sustentavel que, apds o inicio da reagdo, atinge altas temperaturas,



31

garantindo a cristalizagao e formacao de pos em curto periodo de tempo. A liberacéo
de grande quantidade de gases tende a minimizar o estado de aglomeragao das
particulas que se formam. Este método € muito empregado para a sintese de
diversos tipos de materiais, como ceramicas e 6xidos, possibilitando a obtencio de
pds com tamanho de particulas nanométricas, elevada area superficial e alto grau de
pureza [36,37].

O método também se destaca pela forma rapida de obtencdo de
materiais, pois ndo é constituida de multiplas etapas. Os resultados de materiais
sintetizados por este método apontam para produtos com estruturas bem definidas e
composi¢gdes experimentais muito proximas as tedricas, devido a boa
homogeneizagdo dos materiais no processo de queima [36].

As reacdes que ocorrem no método de combustdo se baseiam nos
conceitos da quimica dos explosivos e propelentes, tratando-se de reacbes
exotérmicas de alta velocidade na formagado dos materiais. A combustdo é uma
reagcao exotérmica ndo explosiva e a grande quantidade de gases formados resulta
na formacdo de chamas, que podem alcancar temperaturas superiores a 1000°C
[37]. Os fatores responsaveis pela obtencdo de particulas nanomeétricas séo a
uniformidade de reacado e a formagcao de solugdes atbmicas ou a nivel molecular.
Assim, durante a combustdo o processo de nucleagdo pode ocorrer através do
rearranjo entre atomos e moléculas por difusdo ao longo de pequenas distancias
[36]. O sucesso da SCS depende do entendimento correto de algumas influéncias
dos parametros empregados no método.

De acordo com KAUS et al. [38], a temperatura da reacao influencia
no grau de cristalizagdo dos materiais ceramicos. Quando a temperatura da
combustdo ndo alcanga a temperatura da cristalizacdo, o pd precursor semi-
decomposto resultara em um material ndo cristalino. Quando a temperatura de
combustao é alcangada, o crescimento da particula é limitado pelo curto tempo de
reacao, e a perturbagdo causada pela evolugdo do gas durante a reagao limita o
grau de aglomeracéo. Além da temperatura da chama, a temperatura de calcinagéo
também é muito importante e influencia no tamanho das particulas decorrente do
processo de sinterizagao.

A escolha do combustivel é extremamente importante, uma vez que
o combustivel deve liberar grande quantidade de energia, produzir a menor

quantidade de gases toxicos possiveis e agir como um agente complexante para os
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os ions metalicos em solugdo. Caracteristicas como tamanho de cristalito, area
superficial, quantidade e natureza dos aglomerados também s&o dependentes do
combustivel utilizado e da razdo combustivel/oxidante escolhida [39]. Outra
importante funcdo do combustivel é prevenir a precipitagao dos precursores antes da
reagao acontecer.

Em relagcdo ao reagente quimico oxidante, os nitratos metalicos séo
muito utilizados como precursores nas reagdes de combustao por disponibilizarem o
ion de interesse e serem soluveis em agua, conferindo uma melhor homogeneizagao

da solucéo [40].
29 DELAFOSSITA

A delafossita € um composto cristalino estavel do sistema ternario
Cu-Fe-O que apresenta a férmula unitaria CuFeO,. Possui estrutura hexagonal com
os cations Cu e Fe mono e trivalentes, respectivamente. Os cations Fe** (1/2, 1/2,
1/2) sdo hexacoordenados por fons O% (1/9, 1/9, 1/9) em sitios octaédricos
distorcidos, sendo estes ligados entre si por meio dos ions Cu® (0, 0, 0) coordenados
linearmente (Figura 11) [41,42]. Sua estrutura cristalina foi primeiro estabelecida por
Soller e Thompson em 1935 [43], utilizando uma amostra preparada sinteticamente e
mais tarde por Pabst em 1946 [44], utilizando uma amostra de minerais. No entanto,
delafossita € um termo que também refere-se a uma familia de 6xidos ternarios com
a formula geral ABO, com a mesma estrutura ja descrita, cujos cations A podem
assumir as identidades dos ions monovalentes Pd, Pt, Ag além do Cu, e os cations B
podendo ser cations trivalentes como Ga, In, Al, Co, Y, La, Nd, Eu, Fe, entre outros
[42].
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Figura 11 — Estrutura da delafossita.
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Fonte: referéncia [42].

O interesse pela estrutura da delafossita cresceu imensamente com
a demonstragao de condutividade do tipo-p de filmes finos transparentes desses
compostos na faixa do visivel [45], podendo ser incluidos, portanto, no grupo dos
oxidos transparentes condutores (TCO), que sao materiais com alta condutividade
elétrica e baixas absorgdes Opticas para a luz na faixa do visivel [46]. Tipicamente, a
Eny destes materiais € superior a 3,1 eV e a concentragéo de portadores maioritarios
entre 10" e 10" cm™. No entanto CuFeO, e alguns outros 6xidos com a mesma
estrutura apresentam Epg menores que 2eV, abrindo a possibilidade para aplicagoes
solares na faixa do visivel.

Além de apresentar a estrutura de bandas capaz de fotoreduzir a
agua, CuFeO; é um semicondutor com transi¢des entre os orbitais d do cobre. Isto
permite que a ligacdo metal-oxigénio ndo seja afetada e a dissolugdo seja pouco
pronunciada, tornando-a quimicamente estavel. Além disso, as bordas das bandas
definidas pelos orbitais d do cobre sdo muito mais ajustadas ao nivel de redugao da
agua, pois elas nao sao dependentes, ou dependem ligeiramente, do pH,
apresentando a vantagem de, através da variacdo do pH da solugdo, deslocar o
potencial do par H*/H, em cerca de 400 mV, sem afetar o V,,. Esta propriedade
permite colocar a BC no nivel do par H'/H, escolhendo o pH adequado. A delafossita
apresenta ainda uma elevada posig¢ao energética da banda de condugao conferindo
aos elétrons fotogerados um forte poder redutor e, por fim, seus metais, Cu e Fe,
sao muito atraentes no que diz respeito a preocupacido em relagdo a sua toxicidade

ao meio ambiente [41,42].
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Quando o semicondutor e a solugao eletrolitica entram em contato
ocorre uma transferéncia eletrdnica devido a diferenca de energia entre Er e 0 E jeq
da solugéo. Isto provoca um acumulo de cargas na regido adjacente a superficie do
semicondutor. Esta regido € chamada de regido de carga espacial e provoca uma
curvatura nas energias das bordas das bandas do semicondutor. Este acumulo de
cargas produz um campo elétrico de juncao que funciona como for¢ga motriz para a
separacao dos pares elétrons/buracos e para as reagdes de oxirreducido das
espécies em solugao [47].

Portanto, é desejavel particulas de semicondutores com dimensdes
inferiores a regiao de carga espacial para que os pares elétrons/buracos fotogerados
atinjam a interface semicondutor/eletrélito através do campo elétrico de jungdo. Um
grande valor de curvatura de banda e, consequentemente, um grande campo
elétrico também ¢é desejavel numa situagdo de escuriddo para que ocorra uma
separacao eficiente dos portadores de carga. Além disso, uma maneira de melhorar
a eficiéncia de um fotocatalisador € aumentar a sua capacidade de adsorg¢ao
diminuindo o tamanho das particulas do fotocatalisador e aumentando a area
superficial. CuFeO, em forma de pdé nanoestruturado pode, portanto, melhorar o
desempenho de aplicagbes cataliticas.

O controle do estado de valéncia do Cu* e Fe*" é a chave para o
sucesso na sintese de CuFeO,. CuO e Fe;O3 reagem em ar para formar o espinel
do tipo CuFe,04, que é convertido em CuFeO, acima de 900 °C em atmosfera inerte
[48]. Neste sentido alguns métodos tem sido utilizados para sintetizar CuFeO, com
altas areas superficiais e outros com o objetivo de sintetiza-la a temperaturas mais
baixas, uma vez que as aplicagdes praticas dos filmes de éxidos requerem o uso de
substratos de vidro convencionais, que nio sio estaveis acima 450 °C.

As propriedades de CuFeO, sintetizada por coprecipitagdo em
estado sdlido, foram estudadas de acordo com a producdo de hidrogénio pela
fotodissociagdo da agua a partir de uma solugao de S,05% sobre irradiacdo de luz
visivel [20]. Os oOxidos de Fe(lll) e Cu(ll) foram dissolvidos em acido nitrico e
evaporados em banho de areia e o po resultante foi aquecido primeiro a 600 °C e
posteriormente a 920 °C. O material obtido apresentou boa estabilidade quimica
com Epgde 1,34 eV e Vi, de 0,1 V. O pico de velocidade de evolugdo de H, ocorreu a
pH 13,60 por um grao de catalisador de 1 mm de didmetro a 50 °C e diminui a zero,

abaixo de pH 8, devido & capacidade de S,0Os* liberar gradualmente enxofre em
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meio acido. Os fons S,03% sdo oxidados a SOs* e, subsequentemente, a SO, e
S,06> e a troca eletrdnica ocorre via mediacdo de estados de superficie. A
quantidade de H, aumenta com a diminuicdo da area de superficie especifica, até
que atinge a largura da faixa da regido de carga espacial. O aumento na geracao de
H, com a temperatura foi atribuido a mobilidade eletronica ativada. A velocidade de
troca da reacao eletroquimica também é responsavel, mas com um menor grau. O
transporte de portadores de carga na CuFeO, é a etapa determinante da velocidade.
A mobilidade eletrbnica ainda pode controlar a velocidade geral na qual causa uma
correlacdo entre a concentragcdo de elétrons livres e a producdo de H, que ira
ocorrer.

O efeito da estequiometria do oxigénio em CuFeO, em forma de po6
sintetizado pela mistura de 6xidos de Fe (lIl) e Cu (l) por reagdo em estado sélido foi
investigado [49]. Os reagentes foram misturados e aquecidos a 900 °C por 24h em
fluxo de argbnio para obtencdo de CuFeO,, que foi posteriormente recozida até
temperaturas entre 0 °C e 800 °C a 150 °C/h. O estudo da reatividade ao oxigénio
revelou que estes pds sao faciimente oxidados. A oxidagdo dos ions cuprosos por
aquecimento leva a intercalagdo de oxigénio a partir de 400 °C até cerca de 500 °C.
Acima de 500 °C a oxidacado conduz ao espinel CuFe,O4 e a precipitagao de CuO.
Medicbes elétricas comparativas mostram que a oxidacdo dos ions cuprosos leva a
uma diminuicdo da resistividade, devido a formacdo dos pares Cu"\Cu®* o que
favorece saltos eletrénicos nos planos do cobre.

Experimentos de alta pressdo a temperatura ambiente até cerca de
10 GPa revelou que CuFeO; sintetizada por reagdo em estado sélido apresenta uma
compressdo anisotropica da célula unitaria [50]. Os 6xidos de Fe (lll) e Cu (ll) foram
aquecidos a 800 °C por 15h em ar e posteriormente a 950 °C por 24 h em fluxo de
nitrogénio. A razdo c/a aumentou com o aumento da pressao sendo o eixo a 3,9
vezes mais compressivel que o eixo c¢. Nenhuma transformagdo de fase foi
observada até esta pressao.

CuFeO, foi sintetizada por reagdo em estado sdélido a 1000 °C
durante 48 h sob atmosfera de argénio [51]. A intercalagao de litio na estrutura de
CuFeO; foi investigada como material catdodico em uma bateria de Li, Li/CuFeOs..
Quando ciclado entre 1 e 3 V, uma capacidade de descarga de 580 mAh/g foi
observada com intercalacdo de 3,25 mol de Li. Quando descarregados a menor

tensdo de 10 mV, uma grande capacidade de descarga de 1600 mAh/g foi
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observada, com intercalacdo de pelo menos 6 mol de Li por férmula unitaria de
CuFeO..

A eletrodeposicéo catalitica de uma variedade de ions metalicos M?*
(Zn*, Cd*, Hg?*, Ni**, Pb®*, Cu®*, Ag?*) de interesse ambiental foi realizada sob luz
visivel em suspensao aquosa de CuFeO,, sintetizada por coprecipitacdo quimica em
estado sélido [48]. Nitrato de Fe (lll) e 6xido de Cu (Il) foram dissolvidos em acido
nitrico e desidratados em banho de areia. O pé resultante foi entdo triturado e
calcinado a 950 °C por 8 h em atmosfera de ar. As constantes de rede encontradas
foram a = 303,3 pm e ¢ = 1713,6 pm, com tamanhos dos cristais de ~20 nm e area
superficial especifica de 58 m?g™'. A Epg foi estimada em 1,32 eV, o V,, encontrado
foi de 0,16 Vsce. No escuro a delafossita exibiu uma estabilidade quimica a longo
prazo com uma taxa de corrosdo de 1,3.10® mol m? ano™ em KCI 1M. Os ions Ag*
sdo ligeiramente fotoeletrodepositado devido a sua baixa adsor¢do e potencial
positivo. Em contraste, Cu®* e Cd?** sido eficientemente reduzidos devido a forte
adsorgao no escuro. A deposicdo de metal prossegue competitivamente com a
reducdo de agua e desacelera-se ao longo do tempo. A melhor evolugao
fotocatalitica de H, (0,18 ml g min™ ) foi obtida em solugéo contendo Cd®* (30 ppm).

A fotoeletrodeposicdo de Cd** foi realizado em suspensdo aquosa
de CuFeO; sintetizada pela técnica sol-gel em que a area de superficie especifica é
aumentada em funcao da alta razdo superficie/massa [47]. CuFeO, foi identificada
em sinteses realizadas em temperaturas superiores a 950 °C sob fluxo de nitrogénio.
O potencial de inicio da fotocorrente (0,35 Vsce) € proximo ao Vp, (0,23 Vsce) € a
posicdo da BC (-0.93 Vsce) € suficientemente negativa para reduzir o Cd**. A
deposicdo ocorreu em menos de uma hora, acima do qual uma tendéncia no sentido
de saturacao foi observada. A fotoeletrodeposigcao torna-se desfavorecida devido a
evolucdo de hidrogénio, sendo esta a principal razao para a regressao na deposi¢ao
de Cd**.

Filmes finos de CuFeO, foram depositados sobre substratos de
quartzo por processo de sol-gel e calcinados em duas etapas [52]. Os filmes
produzidos pelo processo sol-gel foram calcinados a 500 °C durante 1 h em ar e
depois calcinados entre 600 °C e 800 °C durante 2 h em atmosfera de N,. Padrbes
de difracdo de raios-X mostrou que os filmes derivados do processo sol-gel e
calcinados em ar apresentaram fases de CuO e CuFe;04. Quando os filmes foram

calcinados a 600 ° C em N,, uma fase adicional de CuFeO, foi detectada. A
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temperaturas de calcinagao acima de 650 ° C em N, uma fase unica de CuFeO; foi
encontrada. A composicao quimica dos filmes sintetizados, determinada por
espectrometria de fluorescéncia de raios-X, estavam perto de sua estequiometria. As
caracteristicas do tipo p dos filmes de CuFeO, foram confirmados pelos coeficientes
de Hall e Seebeck positivos. As condutividades elétricas para os filmes calcinados a
650 °C e 700 °C foram de 0,28 Scm™ e 0,36 S cm™, respectivamente, em Ny, e as
concentragdes dos portadores de carga de 1,2 x 10" cm™ e de 5,3 x 10" cm?,
respectivamente.

CuFeO, nanoestruturada foi sintetizada através de um simples
método sol-gel a temperaturas de 650-850 °C sob argbnio para uso em anodos de
baterias de Li [53]. Os efeitos da temperatura de processamento sobre o tamanho de
particula e do desempenho eletroquimico foram investigados. O tamanho das
particulas apresentou um efeito significativo sobre o desempenho eletroquimico. Os
resultados eletroquimicos mostraram que a amostra sintetizada a 650 °C apresenta
o melhor desempenho de ciclismo, mantendo uma capacidade especifica de
475mAh g™ para além de 100 ciclos, com uma fadiga de capacidade de menos de
0,33% por ciclo.

O crescimento de filmes finos de CuFeO, em substrato de vidro
convencional por pulverizagdo catddica de radiofrequéncia € descrito [46]. A
deposicdo, realizada a temperatura ambiente, levou a uma fase n&o cristalina com
rugosidade muito baixa e de alta densidade. Os filmes apresentaram boa
cristalizacao apods tratamento térmico a 450 °C por 4 h em atmosfera inerte. A
condutibilidade eléctrica dos filmes foi de 1 mS cm™. A E, de transigéo direta foi
estimadaem 2 eV.

O primeiro sucesso de crescimento de monocristais de CuFeO, por
uma técnica de zona flutuante foi descrito por Zhao et. al. [54]. Cristais tipicos de 5-8
mm de didmetro e 10-30 mm de comprimento foram obtidos a partir de Fe;O3 e
Cu20 como materiais de partida com razdo molar de 1:1. Difragdo de raios-X revelou
boa cristalinidade. Medi¢gdes de composicao, estrutura e densidade de monocristais
de CuFeO; crescidos sob atmosferas de CO,, Ar e Ar contendo oxigénio (Ar + 0,5%
Oz, Ar + 1% O3, e Ar + 2% 0O3) pelo método de zona flutuante também foram
realizadas [41]. O cristal cultivado em Ar + 0,5% O, apresentou composicao
estequiométrica, enquanto atmosferas redutoras e oxidantes resultaram em

monocristais de CuFeO, ndo estequiométricos em relacdo ao oxigénio. Com o
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aumento no teor de oxigénio, o eixo a estendeu-se de 3,0311 a 3,0325 A eoeixoc
foi comprimido de 17,154 a 17,149 A, enquanto a simetria da estrutura n&o foi
alterada.

Cristais de CuFeO, foram sintetizados através de uma rota
hidrotermal utilizando propionaldeido como agente redutor [55]. Os cristais de
CuFeO; obtidos mostraram eficiéncia promissora na inativagao de bacteriéfagos Qb,
utiizados como modelo para o virus da gripe. Verificou-se que os cristais
sintetizados a 180 °C por 64 h e depositados em forma de filmes sobre substratos de
vidro alcancaram uma razdo de inativagdo do fago de cerca de 10® apds 4 h de
contato no escuro. CuFeO, também apresentou uma boa estabilidade quimica em
condicdo levemente acida. O estudo mostrou que CuFeO, pode ser usado como um
novo material antimicrobiano.

A eletrodeposicao foi utilizada para preparar eletrodos de filmes finos
de CuFeO; para o uso como um fotocatodo em uma célula solar para a
fotodissociagdo da agua [56]. Os filmes foram eletrodepositados catodicamente a
partir de uma solu¢cdo de CuNOs, Fe(ClO4)3, DMSO e KCIO4 sobre substrato de FTO
e calcinados a 650 °C por 1 h em Ar. Os filmes resultantes apresentaram Eg4 de 1,55
eV, Vg, de 0,95 Vgrue, borda da BV entre -0,4 e 0,5 VrRye com a borda da BC
localizado em um potencial mais negativo do que o potencial de redugdo de agua. A
producao fotoeletroquimica de hidrogénio em solugdo de NaOH 1 M foi confirmada
por cromatografia gasosa. A eficiéncia da conversdao de fotons incidentes em
corrente em funcado do comprimento de onda de luz incidente confirmou que CuFeO,
tem a capacidade de utilizar toda a faixa de luz visivel para produzir H, a partir da
fotodissociagéo da agua.

Filmes finos de CuFeO, epitaxiais foram sintetizados sobre
substratos de Al,O3; (0001) por deposicao de laser pulsado [57]. A deposicao,
realizada a 500 °C e 10 Pa, levou a fase epitaxial com baixa rugosidade e alta
densidade.

Estudos fotoeletroquimicos detalhados de monocristais de CuFeO;
foram relatados pela primeira vez por Omeiri et al. [58]. Os monocristais
apresentaram boa estabilidade quimica, Eg de transigédo direta de 1,63 eV , Vy, de
0,54 Vscg, densidade de portadores de carga de 1,60 x 10'® cm™ e a borda da BV

localizada em 5,33 eV abaixo vacuo.
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CuFeO; na forma de po foi obtida por sintese de combustdo em
solucgao utilizando glicina como combustivel [59]. O gel foi aquecido a 200 °C para a
reagcao de combustdo, sem nenhum tratamento térmico posterior. O p6 apresentou
morfologia do tipo coral com area superficial estimada por isoterma de BET de 11,38
m?g™.

Os 6xidos semicondutores que sofrem excitagdo com luz visivel, sao
bastante atraentes para produc¢do de hidrogénio a partir da fotorredugdo da agua.
Devido a posicdo das bandas da delafossita e os resultados que ela tem
apresentado, o presente trabalho objetiva a sintese de filmes finos de CuFeO, por
eletrodeposicao pulsada. Este trabalho também avalia os efeitos de diferentes
combustiveis na presenca e na auséncia do Tween 80 ® como surfatante na sintese
de CuFeO; na forma de p6 nanoestruturado por sintese de combustdo em solucéo e
as atividades fotocataliticas dos pds obtidos pela reacdo de descoloragao do azul de

metileno.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo a sintese de filmes finos de CuFeO;
através do método de eletroprecipitagdo pulsada e de CuFeO, na forma de pd
nanoestruturado pelo método de sintese de combustdo em solucdo e sua

caracterizacao fisica e fotocatalitica.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar os potenciais mais adequados para eletroprecipitagao
de filmes finos de CuO e Fe;0s.

e Determinar a propor¢ao molar Cu/Fe mais adequada da solugao
precursora para eletroprecipitagao de CuFeO..

e Sintetizar filmes finos de CuFeO, por eletroprecipitacdo a
potencial fixo e pulsado.

e Caracterizar os filmes obtidos.

e Sintetizar CuFeO, na forma de pd nanoestruturado por SCS
utilizando separadamente acido citrico, alanina, glicina e uréia
como combustiveis na auséncia e na presenca de Tween 80°
como surfatante.

e Caracterizar os p6s obtidos.

e Avaliar o efeito fotocatalitico de CuFeO; sintetizado por SCS com
os diferentes combustiveis e o Tween 80® na descoloragdo do

azul de metileno sob irradiagao solar.
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4 SINTESE DE CuFeO, POR ELETROPRECIPITACAO

Este capitulo descreve a sintese e a caracterizagao de filmes finos
de CuFeO; por eletroprecipitacdo a potencial fixo e pulsado via reducdo de nitrato
para comparagao dos dois métodos. Para isto foram eletroprecipitados filmes finos
de CuO e de Fe;O; para determinacdo dos potenciais mais adequados para a
precipitacdo dos metais. A partir destes potenciais foram eletroprecipitados filmes
finos de CuFeO, em solugbes com razdao molar Cu/Fe de 1:1 e 3:1 para a
determinacdo da razdo molar Cu/Fe mais adequada para eletroprecipitacdo de
CuFeO,.

4.1 MATERIAIS E METODOS

Para determinagdo dos potenciais mais adequados para
eletroprecipitagdo de Cu®* e Fe®" foram realizadas voltametrias lineares das
solugdes de Cu(NOs3)2 10 mM (Synth P.A.) + NaNO3; 100 mM (Synth P.A.) e Fe(NOs)3
10 mM (Synth P.A.) + NaNO3; 100 mM entre 0 V e -1 V com velocidade de varredura
de 5 mV s utilizando eletrodos de 6xido de estanho dopado com indio (ITO) com
area submersa de 1 cm? Os eletrodos foram previamente limpos com detergente
neutro, enxaguados com agua deionizada, mergulhados em acetona (Biotec 99,5 %)
e posteriormente em alcool isopropilico (Biotec 99,5 %), ambos em ebulicdo, por 5
minutos e colocados em ultrassom por 30 minutos apos cada banho. Estas
voltametrias, assim como todas as medidas eletroquimicas, foram realizadas em um
potenciostato/galvanostato AUTOLAB 84057, versdao 4.9 em uma célula
eletroquimica de compartimento Gnico com um eletrodo de Ag/AgCl (KCI 3 mol.L™)
como eletrodo de referéncia e um fio de platina de 0,5 mm de didmetro e 2 cm de
comprimento como contra eletrodo.

Filmes de Cu(OH), e Fe(OH); foram eletroprecipitados
catodicamente a partir das solugbes de Cu(NO3), 10 mM + NaNO; 100 mM e
Fe(NO3); 10 mM + NaNO3; 100 mM, respectivamente, em potenciais proximos aos
apresentados pelas voltametrias lineares.

Apos determinado os melhores potenciais para eletroprecipitacéo de
Cu(OH), e Fe(OH);, filmes de delafossita foram eletroprecipitados catodicamente a
partir de uma solugcdo de Cu(NO3), 10 mM + Fe(NO3); 10 mM + NaNO3; 100 mM.
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Para a eletroprecipitagcdo em potencial fixo foi aplicado um potencial de -0,9 V por
300 s e para a eletroprecipitacdo em potencial pulsado foram aplicados pulsos de
potenciais de -0,9 V e -0,1 V por 2 segundos durante 300 segundos. Os filmes
resultantes foram calcinados em forno tipo mufla (EDGCON 1P) a 600 °C sob
condicbes atmosféricas durante 1h com taxa de aquecimento de 10 ° C / min e
resfriados em fluxo de ar.

As analises quimicas foram realizadas por espectrometria de
fluorescéncia de raios-X utilizando um espectrémetro Shimadzu modelo EDX-720
com atmosfera de ar, colimador de 3 mm, com alvo do tubo de raios-X de Rh, tensao
de 50 kV e corrente de 200 pA. Os padroes de difracdo de raios-X dos filmes
resultantes foram realizados utilizando um difratdmetro PANalytical, modelo X'Pert
PRO MPD, com radiagdo CuK, (1.5418 A), acoplado a um filtro de niquel para
eliminagéo da radiagdo CuKg. A tens&o aplicada e a corrente foram de 30 kV e 20
mA, respectivamente, com avanco regular de 0.05° s™' durante a varredura.

As imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram
obtidas por um microscopio PHILIPS Quanta 200-FEI com voltagem aplicada de 30
kV. Para garantir a conducgao elétrica dos filmes uma camada de ouro foi depositada
sobre as amostras (cerca de 35 nm). Para avaliacdo das propriedades opticas dos
filmes o espectro de absorgdo foi obtido na faixa do UV-Vis (200-800 nm) com um
espectrofotometro Hitachi modelo U-3900 em modo de reflectancia difusa.

A quantificagdo da fotocorrente gerada pelos filmes foi obtida a
partir dos dados de voltametria linear realizadas em solugao de Na,;SO4 0,1 M (Synth
P. A.) entre os potenciais de -0,5 V e 0,5 V com velocidade de varredura de 5 mV s™
sob incidéncia de radiagdo intermitente com intervalos de 5 s empregando uma
lampada dicroica Philips de 50 W com voltagem aplicada de 12 V. A radiagao
emitida pela lampada apresenta comprimentos de ondas acima de 400 nm e a
iluminacédo dos filmes foi realizada pela parte frontal do substrato contendo o filme
depositado, uma vez que a iluminagao pela parte posterior do substrato fornece

respostas diferentes.
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4.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

Sob potenciais negativos, a presenga de nitrato as solugdes provoca
o aumento de pH da solugcdo na superficie do substrato devido a sua reducdo a

nitrito com formacgao de ions hidroxila de acordo com a reagao 1 [60].

NO5 + H,0 + 2e” — NO, + 20H" (1)

Este aumento de pH provoca a reacido de precipitacdo dos cations
metalicos na superficie do substrato sob a forma de filmes finos de seus respectivos
oxi-hidroxidos, desde que estes sejam insoluveis em solugdo aquosa. Para
determinacdo dos potenciais mais adequados para redugcdo do nitrato e
consequente eletroprecipitacdo de Cu?* e Fe®', foram realizadas voltametrias
lineares das solugdes contendo Cu(NO3), 10 mM + NaNO3; 100 mM e Fe(NO3); 10
mM + NaNO3; 100 mM com eletrodo de ITO, mostradas na figura 12.

Figura 12 — Voltametrias lineares com eletrodo de ITO das solu¢gdes contendo
Cu(NO3)2; 10 mM + NaNO3; 100 mM e Fe(NOs); 10 mM + NaNO3; 100
mM.
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Os picos observados nas voltametrias correspondem a reducédo do
nitrato, com excecdo de um pequeno pico em -0,05 V na presenca de Cu®*. Na
presenca de Cu?* o pico de redugao é observado em -0,15 V enquanto na presenca
de Fe* o pico aparece em -0,75 V. Esta diferenca no potencial de reducéo do nitrato
nas duas solugdes deve-se a influéncia dos diferentes cations metalicos em solucao
[61]. O pico em -0,05 V na presenca de Cu®* corresponde a reducdo do Cu?* a Cu”,
sendo o Cu" eletroprecipitado como CuOH antes mesmo da reducédo do nitrato,
devido a sua baixa solubilidade em agua.

A partir dos valores destes picos de reducdo determinou-se os
valores de -0,1V, -0,2 V e -0,3 V para a realizacado da eletroprecipitagcao dos filmes
de Cu(OH), e de -0,7 V, -0,8 V e -0,9 V para a realizag&o da eletroprecipitacdo dos
filmes de Fe(OH)s; por eletroprecipitacdo potenciostatica, para determinagdo dos
potenciais mais adequados para eletroprecipitacao dos filmes pela posterior medida
de suas fotocorrentes.

Para a desidratacéo dos filmes e formacao dos 6xidos cristalinos, os
filmes foram calcinados a 600 °C por 1 h e resfriados sob fluxo de ar. A figura 13
mostra as voltametrias lineares dos filmes com as maiores fotocorrentes obtidas sob
irradiacao intermitente em Na,SO,4 0,1M, as quais apresentam a diferenga entre a

corrente na auséncia de irradiagao e a fotocorrente em uma mesma varredura [62].
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Figura 13 — Voltametrias lineares dos filmes de a) CuO eletroprecipitado a -0,1 V e
b) Fe;O3 a -0,9 V calcinados a 600 °C sob irradiagdo intermitente em
NaZSO4 0,1 M,
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O filme de Cu,O apresenta um aumento na corrente no sentido
negativo, ou seja, aumento da corrente catddica, em potenciais abaixo de 0 V na
presenca de irradiagao, apresentando caracteristica inerente aos semicondutores do
tipo-p. Por outro lado, o filme de Fe,O3; apresenta um aumento na corrente no
sentido positivo, ou seja, aumento da corrente anddica, em potenciais positivos na

presenca de irradiacdo, apresentando caracteristica semicondutora do tipo-n. Os



46

valores das fotocorrentes em -0,49 V para os filmes de Cu,O e em 0,8 V para os

filmes de Fe,Oj3 eletroprecipitados nos diferentes potenciais sdo dados na tabela 1.

Tabela 1 — Fotocorrentes dos filmes de CuO em -0,49 V e de Fe;O3 em 0,8 V
calcinados a 600 °C.

Filme Fotocorrente / pA Filme Fotocorrente / pA
CuO (-0,1V) 90 Fe,0O3 (-0,7 V) 3
CuO (-0,2V) 50 Fe»O3 (-0,8 V) 2
CuO (-0,3 V) 40 Fe»O5 (-0,9 V) 9

O filme de CuO eletroprecipitado a -0,1 V apresentou a maior
fotocorrente, enquanto para o Fe;O3; a maior fotocorrente foi obtida pelo filme
depositado a -0,9 V. Portanto, estes foram os valores de potenciais determinados
para a eletroprecipitagdo simultanea de Cu®** e Fe* para a sintese de filmes finos de
CuFeO, pela aplicacdo de potencial pulsado. Para efeito de comparagdo a
eletroprecipitacdo também foi realizada pela aplicagao de potencial fixo de -0,9 V.

Pelo fato do produto de solubilidade do Cu(OH), (Kps = 4,8.10%) ser
cerca de 20 ordens de grandeza maior que a do Fe(OH); (Kys = 2.10%) as
eletroprecipitagdes foram realizadas em solugdes contendo razdes molares de
Cu?*/Fe*" de 1:1 e 3:1. Os filmes resultantes foram analisados por EDX apos o
tratamento térmico para determinagdo da razdo atbmica Cu/Fe realmente
eletroprecipitadas. A tabela 2 apresenta as proporgcdes atdbmicas de Cu e Fe e as
razdes Cu/Fe nos filmes calcinados e eletroprecipitados a partir das duas solugdes

em potencial fixo e pulsado.

Tabela 2 — Proporcdes atdbmicas de Cu e Fe e razbes Cu/Fe nos filmes calcinados a

600 °C.
Filme Cu/% Fel % Razéo Cu/Fe
Pulsado 1:1 6,881 8,638 0,80
Pulsado 3:1 9,830 4,711 2,09
Fixo 1:1 8,773 8,709 1,01

Fixo 3:1 25,559 9,993 2,56
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Os dados de EDX mostram que as razdes Cu/Fe nos filmes
eletroprecipitados a potencial fixo apresentaram-se maiores que nos filmes
eletroprecipitados a potencial pulsado, ou seja, em potencial fixo houve uma maior
eletroprecipitacdo de Cu. Esta maior quantidade de Cu ja era esperado, uma vez
que o potencial de -0,9 V é muito mais negativo que o valor necessario para a
eletrodeposicdo do Cu®*. Os filmes eletroprecipitados em solucdo de 1:1 apresentou
razado Cu/Fe proxima a da solugéo e da ideal para a sintese de CuFeO, , ou seja, de
1:1. Isto indica que a diferenga de solubilidade dos Oxi-hidroxidos n&o foi
determinante na velocidade de eletroprecipitacdo dos cations. Os filmes sintetizados
em solugao de 3:1 apresentou uma deficiéncia de Cu em relagdo a composicao da
solugdo a partir da qual foram sintetizadas, podendo estar associado a maior
solubilidade do Cu(OH), em relagdo ao Fe(OH)s; Portanto os testes procederam-se
apenas para os filmes eletroprecipitados nas solugdes contendo a razdo Cu/Fe de
1:1.

A figura 14 mostra os difratogramas dos filmes obtidos por potencial
fixo e pulsado. Os dois filmes apresentaram difratogramas parecidos e mostram que
para a temperatura na qual eles foram calcinados os filmes sdo formados por dois
compostos. Além dos picos relacionados a fase CuFeO,, (JCPDS 034-0425) os
difratogramas apresentaram um pico relacionado ao CuFe;O4 (JCPDS 074-1953),
indicando que a temperatura de calcinagdo nao foi suficiente para a completa
formacdo da CuFeO, No entanto o filme eletroprecipitado por potencial pulsado
apresentou maiores intensidades dos picos que as do filme eletroprecipitado por

potencial fixo, sugerindo uma maior cristalinidade.
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Figura 14 — Difratogramas de raios-x dos filmes eletroprecipitados a
potencial fixo e pulsado calcinados a 600 °C.
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A figura 15 mostra as imagens de MEV da superficie dos filmes
eletroprecipitados em potencial fixo e pulsado e a secdo transversal do filme
eletroprecipitados em potencial pulsado. O filme obtido a potencial pulsado
apresenta particulas esféricas de aproximadamente 200 nm de didmetro, com
alguns espacgos néo cobertos entre elas, formando uma camada homogeneamente
distribuida com algumas aglomeracdes dessas particulas iniciando a formacao de
uma nova camada. A imagem da secgdo transversal mostra que o filme apresenta
uma espessura meédia de aproximadamente 300 nm, mais que o dobro da maior
espessura dos filmes obtidos por Choi sobre substratos de FTO por
eletroprecipitacdo, que alcancaram apenas 130 nm devido a baixa condutividade
dos filmes [56]. Este valor é da ordem da regido de carga espacial, que varia entre
10 nm e 1 ym. Isto permite que o campo elétrico de juncdo atravesse toda a
extensdao do filme, aumentando a eficiéncia da separacdo dos pares
elétrons/buracos [63].

O filme eletroprecipitado a potencial fixo apresentou uma morfologia

bastante diferente. Ao ser calcinado o filme sofreu fissuras e os pedagos enrolaram-
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se se desprendendo do substrato. Isto expbs a superficie posterior do filme
diminuindo o seu contato com o substrato. A espessura do filme, estimada a partir

dos pedacos do filme desprendidos do substrato, € de aproximadamente 940 nm.

Figura 15 — Imagens de MEV dos filmes: a) superficie e b) se¢do transversal do
filme obtido a potencial pulsado e c) e d) superficie do filme obtido a
potencial fixo calcinados a 600 °C.
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Os espectros de reflectancia difusa dos filmes sdo mostrados na
figura 16. Também é mostrada a determinagéo das E,q dos filmes obtidas pelo
coeficiente de absor¢cdo expresso pela funcdo de Kubelka-Munk a partir dos
espectros de reflectancia difusa na regiao do UV-VIS. Considerando a natureza
direta da transi¢gdo da Epg seu valor pode ser avaliado com boa aproximacdo pelo
grafico de (ahv)® vs. (hv) e a extrapolagdo da faixa linear préxima & borda de

absorcdo ao eixo da energia da radiacdo. Os graficos de (ahv)?

vs. (hv) para os
filmes apresentam duas faixas com comportamentos lineares relacionadas as Epg
dos filmes. Para o filme eletroprecipitado a potencial pulsado a extrapolagao dessas
faixas ao eixo da energia da radiacdo fornecem os valores de 1,57 e 1,97 eV,

correspondentes a CuFeO; e CuFey0O4, respectivamente. Para o filme
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eletroprecipitado a potencial fixo os valores encontrados sao de 1,70 e 2,11 eV,
correspondentes a CuFeO, e CuFe;04, respectivamente. Estes valores estdo de
acordo com as fases apresentadas pelos difratogramas e com os resultados
encontrados na literatura que séo de 1,32 a 2,0 eV para CuFeO, [46, 48] e de 1,9 a
2,4 eV para CuFe;04 [64, 65].

Figura 16 — Espectros de reflectancia difusa UV-VIS e avaliacdo das Eg dos

filmes obtidos a potencial pulsado (a e b) e fixo (c e d) calcinados a
600 °C.
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A figura 17 mostra as voltametrias lineares dos filmes obtidas sob
irradiacao intermitente. Como esperado as correntes apresentaram um aumento no
sentido negativo, ou seja, aumento da corrente catddica, na presenca de irradiagao
apresentando caracteristicas de fotocatodo, uma caracteristica inerente a
semicondutores do tipo-p. O filme eletroprecipitado por potencial pulsado apresentou
uma diferenga entre as correntes na auséncia e na presenca de radiacdo em -0,45 V
de 36 PA, 4 vezes maior que a diferenca entre as correntes do filme eletroprecipitado
por potencial fixo, que é de 9 pA.

A energia das bordas das BV e BC na escala de energia absoluta

podem ser determinadas pelas seguintes relagdes:

Epy=-(Vip +4,5) - AEf
Epc = Epy + Ebg

em que E,, e Ep:sao as energias das bordas das bandas de valéncia
e de condugéo, Vj, 0 potencial de banda plana em relagdo ao ENH e AE; a diferenca

entre EFe 0 Ep,.
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Figura 17 — Voltametrias lineares dos filmes eletroprecipitados a potencial a)
pulsado e b) fixo calcinados a 600 °C sob irradiagdo intermitente em
NaZSO4 0,1M.
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Quando a interface entre um semicondutor do tipo p e o eletrélito é
irradiada ocorre um aumento de corrente para valores de potenciais menores que o
Vpp. O potencial no qual se inicia este aumento de corrente € tomado como 0 Vjp A

figura 18 mostra as correntes na luz e no escuro e a determinagdo dos Vj, dos
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filmes. Os valores obtidos foram de 0,05 V vs. Ag/AgCI para os dois filmes e 0,26 V

vs. ENH.

Figura 18 — Correntes na luz e no escuro para os filmes eletroprecipitados a
potencial a) fixo e b) pulsado calcinados a 600 °C.
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O valor de AEf pode ser obtido a partir de medidas termoelétricas. O
coeficiente angular de um grafico de S, coeficiente Seebeck, em fungdo da

temperatura fornece o valor de AE; conforme a equacéo:

kAE,

gkT

em que S é o coeficiente de Seebeck, k a constante de boltzmann, AEra diferenga
de energia entre a ErFa Egy, T a temperatura e e a carga do elétron.

O valor de AEf para a delafossita encontrado na literatura € de 0,15
eV [48, 58]. Portanto os valores de E,, e Ep. para o filme eletroprecipitado a
potencial pulsado sao -4,91 eV e -3,34 eV, respectivamente, e seus potenciais
eletroquimicos sédo 0,41 V e -1,16 V vs. ENH, e para o filme eletroprecipitado a
potencial fixo sdo -4,91 eV e -3,21 eV, respectivamente, e seus potenciais
eletroquimicos sdo 0,41 V e -1,29 V vs. ENH. Os diagramas de energia das bandas

s&o mostrados na figura 19.

Figura 19 - Diagramas de energia das bandas dos filmes eletroprecipitados em
potencial a) pulsado e b) fixo calcinados a 600 °C.
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O potencial de reducdo do par H/H, em pH 7 é -0,41 V vs. ENH.
Este potencial € menos negativo que os potenciais das BC dos filmes, portanto, os
elétrons fotoexcitados para a BC possuem energia suficiente para a redugéo do H" a

H,. Por outro lado os potenciais das BV dos filmes apresentam potenciais menos
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positivos que o potencial de redugao do par O,/H,O em pH 7, que é de 0,81 V vs.
ENH. Isto significa que as BV dos filmes ndo podem receber os elétrons da oxidagao
da agua e, portanto, os filmes ndo sdo termodinamicamente capazes de produzir
hidrogénio a partir da fotorredugédo da agua sem auxilio externo. Para que isto possa
ocorrer um agente redutor com potencial de redugao entre -0,41 V e 0,41 V vs. deve
ser adicionado a solugao ou os filmes podem ser acoplados a outros semicondutores
com E,, menores que o potencial de redugao do oxigénio.

Como esperado, o filme obtido em potencial pulsado apresentou
vantagens estruturais e elétricas em relagao ao filme obtido em potencial fixo. A
técnica de eletrodeposicdo pulsada € muito influenciada por paradmetros elétricos
gerados pelas trocas de cargas entre o eletrodo e o eletrdlito e pela carga e
descarga da dupla camada elétrica. Isto produz mudangas significativas na forma de
nucleacao e crescimento dos cristais, comparativamente com aqueles obtidos a
partir de eletrodeposicdo com corrente continua [66,67]. Durante o processo de
eletrodeposicdo pulsada ocorre uma alta velocidade de nucleacdo e um lento
crescimento dos cristais existentes, levando a formacédo de filmes com menores
defeitos estruturais e maior cristalinidade. Este aumento na nucleacdo pode estar
relacionado ao fato da corrente gerada melhorar a distribuicdo da corrente, pois a
cada novo pulso as regides de maior e menor densidade de corrente ao longo da

superficie do substrato sdo alteradas iniciando novos nucleos de crescimento.
4.3 CONCLUSAO

Ambas as eletroprecipitacbes pulsada e potenciostatica
apresentaram-se eficazes para a sintese eletroquimica de filmes finos de CuFeO,
via reducao de nitrato. Os potenciais mais adequados para eletroprecipitacdo de Cu
e Fe foram -0,1 V e -0,9 V, respectivamente, e melhor razdo molar Cu?*/Fe®*" mais
adequada na solugcdo precursora foi de 1:1, indicando que a diferenca na
solubilidade dos oxi-hidroxidos nado foi determinante na eletroprecipitacdo dos
cations.

O filme obtido por eletroprecipitacdo pulsada apresentou-se mais
cristalino e homogéneo que o filme obtido por eletroprecipitagdo a potencial fixo, no
entanto, os filmes apresentaram fases de CuFeO, e CuFe;0O4. Os filmes

apresentaram transigéo direta entre as BV e BC, com Eg correspondente & CuFeO»
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de 1,70 eV e 1,52 eV para os filmes eletroprecipitados a potencial fixo e pulsado,
respectivamente.

O filme obtido por eletroprecipitacdo pulsada apresentou
fotocorrente (36 pA) 4 vezes maior que o filme eletroprecipitado a potencial fixo (9
MA). Os potenciais eletroquimicos das BV e BC foram de -0,3 e 14,
respectivamente, para o filme eletrodepositado a potencial fixo e de -0,27 e 1,25
para o filme eletrodepositado a potencial pulsado, indicando que a fotoreducédo da

agua pelos filmes necessita de auxilio externo.
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5 SINTESE DE CuFeO, POR COMBUSTAO EM SOLUCAO

Este capitulo descreve a sintese e a caracterizagdo de CuFeO; na
forma de p6 nanoestruturado obtida por SCS. Primeiramente foram realizadas trés
sinteses por SCS utilizando acido citrico como combustivel e uma por sintese em
estado sdélido para a avaliagdo da temperatura e da proporgdo molar
combustivel/oxidante mais adequadas para as sinteses. Oito novas sinteses foram
realizadas utilizando acido citrico, alanina, glicina e uréia como combustivel na
presenca € na auséncia de Tween 80°® como surfatante. Por fim, as atividades
fotocataliticas dos pos obtidos foram avaliados pela reagcao de descoloragcéao do azul

de metileno.
5.1 MATERIAIS E METODOS

Neste estudo foi utilizado separadamente o acido citrico, a alanina, a
glicina e a uréia como combustiveis e o Tween 80® como surfatante. Em todas as
sinteses a propor¢cao molar de Cu/Fe utilizada foi de 1:1 e as propor¢des molares de
combustivel/metais sdo referidas a quantidade total de ions Cu®** e Fe®".

Primeiramente foram realizadas trés sinteses utilizando-se apenas o
acido citrico como combustivel: uma sintese em uma proporgdo molar de
combustivel/metais de 1:1, uma sintese em uma propor¢do molar de 2:1, ambas
calcinadas a 600 °C, e uma sintese em uma propor¢ao molar de 1:1 calcinada a
1000 ° C. Para a obtencdo das amostras com proporcao de 1:1 foram dissolvidos em
agua para obtencédo de 50 ml de solugéo 0,302 g de Cu(NOs3)2*3H,0O (Synth P.A.),
0,505 g de Fe(NO3)3*9H,0 (Synth P.A.) e 0,480 g de acido citrico (Synth P.A.). Para
a obtencado das amostras com proporgcao de 2:1 foram dissolvidos em agua 0,302 g
de Cu(NOs3),*3H20, 0,505 g de Fe(NOs3)3*9H,0O e 0,960 g de acido citrico. Em
seqguida, o pH das solugdes foi ajustado para 7,00 com a adigdo de NH4sOH (Synth
P.A.). As solugdes obtidas foram evaporadas a 80 ° C em estufa (Brasdonto modelo
5) por 20 h. Apds a evaporagao as amostras apresentaram-se na forma de gel, as
quais foram calcinadas durante 1 h em mufla (EDGCON 1P) nas temperaturas
mencionadas com uma taxa de aquecimento de 10 ° C / min, sob condigdes

atmosféricas.



59

Para efeito de comparacdo uma sintese em estado sélido (SES) foi
realizada. Para esta sintese 0,302 g de Cu(NO3),*3H,O e 0,505 g de
Fe(NO3)3*9H,0 foram misturados, macerados e calcinados durante 1 h em mufla
(EDGCON 1P) a 600 °C com uma taxa de aquecimento de 10 ° C / min, sob
condicdes atmosféricas.

Novas sinteses foram realizadas utilizando-se separadamente o
acido citrico, a alanina, a glicina e a uréia como combustiveis na auséncia e na
presenca de Tween 80® como surfatante, totalizando 8 novas sinteses. As sinteses
foram realizadas em uma propor¢ao molar de combustivel/metais de 1:1, com a
dissolugdo em agua para obtengao de 50 ml de solugdo das mesmas massas dos
precursores de Cu e de Fe ja citadas e de 0,480 g de acido citrico (Synth P.A.),
0,223 g de alanina (Sigma-Aldrich 98%), 0,188 g de glicina (Vetec 98,5 %) e 0,150 g
de uréia (Nuclear P.A.) nas suas respectivas solu¢des. Nas solugdes preparadas
para a avaliagdo do surfatante ainda foram adicionadas 0,131 g de Tween 80°
(Acrés Organics P.A.). Em seguida, o pH das solugdes foi ajustado para 7,00 com a
adicdo de NH4OH. As solucdes obtidas foram evaporadas a 80 °C em estufa
(Brasdonto modelo 5) por 20 h e os géis obtidos foram calcinados durante 1 h em
mufla (EDGCON 1P) a 1000 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C / min, sob
condicbes atmosféricas.

As analises termogravimétricas foram realizadas em um analizador
termogravimétrico Perkin Elmer modelo TGA 4000 com taxa de aquecimento de 10
°C min”, sob fluxo de N, acoplado a um espectrdmetro FT-IR/NIR Perkin Elmer
modelo Spectrum Frontier. Os padrdes de difragdo de raios-X das amostras apos
calcinagdo foram realizados utilizando um difratbmetro PANalytical, modelo X'Pert
PRO MPD, com radiacdo CuK, (1.5418 A), acoplado a um filtro de niquel para
eliminacdo da radiacdo CuKg. A tenséo aplicada e a corrente foram de 30 kV e 20
mA, respectivamente. A faixa de varredura foi de 10° a 80°, com avango regular de
0.05°s™.

As imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram
obtidas por um microscépio PHILIPS Quanta 200-FEI com voltagem aplicada de 30
kV. As amostra foram dispersas em fita de carbono seguida por deposi¢gdo de um
filme fino de ouro (cerca de 35 nm) para garantir a condugao elétrica das amostras.

As atividades fotocataliticas das amostras apds a calcinacdo foram

avaliadas pela descoloracido de solugdo de azul de metileno. Como fonte de
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irradiacao foi usado a luz solar (A > 420nm). Inicialmente, 20 mg de cada amostra
foram adicionadas a 50 ml de solugdo de azul de metileno 0,04 mmol L (C. I.
52015) em frascos tipo Scott de 50 ml envoltos por folha de aluminio e colocados em
ultrassom durante 30 min. Aliquotas de 1,5 ml das solugbes foram recolhidas em
intervalos de 30 min com o auxilio de uma seringa de plastico, transferidas para
tubos de ensaio e centrifugadas durante 3 min a 2000 rpm. A descoloragdao da
solucao de azul de metileno foi realizada pela medicdo da absorvancia em 664 nm
durante a irradiacdo. A absorvancia foi medida utilizando-se um espectrofotémetro
UV-VIS Ocean Optics modelo USB 4000.

5.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

Durante a SCS a maxima energia libera é alcangada quando a razao
estequiométrica combustivel/oxidante é proxima da unidade. Esta sintese também é
afetada pelo tipo de combustivel e pelas temperaturas de ignigdo e de calcinagao.
Portanto, para encontrar uma condicao o6tima de reagcdo para a sintese da
delafossita, as temperaturas de calcinagao de 600 °C e 1000 °C e as proporcoes
molares de combustivel/oxidante de 1:1 e 2:1 foram realizadas, utilizando-se acido
citrico como combustivel.

A figura 20 mostra os difratogramas dos pds de delafossita obtidos
pelas diferentes sinteses. Apesar de serem obaservadas algumas diferencas entre
os difratogramas as amostras apresentam composi¢des semelhantes, com a
amostra calcinada a 1000° C apresentando a intensidade dos picos maior que para
as outras amostras. Os picos indexados nos difratogramas sugerem que as
amostras sao compostas por CuFe;O4, CuFeO,, CuO (JCPDS 089-5896) e Fe»03
(JCPDS 089-2810), indicando que a temperatura de calcinagdo nao foi suficiente

para a completa reacdo do CuFe,O4 com CuO para formar CuFeO,.
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Figura 20 — Difratogramas de raios-x dos pés obtidos com acido citrico apos
tratamento térmico.
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As imagens obtidas por MEV, com ampliacdo de 50000x, s&o
mostradas na figura 21. Todas as amostras calcinadas a 600 °C apresentaram o
mesmo aspecto morfolégico com particulas irregulares formadas por esferas
sinterizadas distribuidas em toda a area investigada. Neste caso, ha basicamente
uma distribuicdo dimensional n&o uniforme das particulas, com tamanhos variando
de 100 nm a cerca de 500 nm. A amostra calcinada a 1000 °C apresentou particulas
com superficie predominantemente plana com algumas particulas menores de
formas arredondadas fundidas em sua superficie. Esta morfologia deve ser atribuida
a maior temperatura de sintese que permitiu a fusdo das particulas menores e a sua
incorporagao na estrutura cristalina das particulas maiores ja formadas, aumentando

o tamanho das particulas.
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Figura 21 — Micrografias eletrénicas de varredura dos pos obtidos com acido
citrico apods tratamento térmico.

As atividades fotocataliticas das amostras foram avaliadas pela
reacao de descoloragcdo do azul de metileno em solugdo aquosa sob irradiacdo de
luz visivel, cuja formula estrutural € mostrada na figura 22. A irradiagdo com energia
acima da E,q das amostras promove os elétrons da banda de valéncia para a banda
de condugao aumentando a quantidade de portadores de carga. A migragao de
buracos para a superficie dos graos da delafossita oxida a agua na interface
solugao/eletrodo em radicais OHe, desempenhando um papel fundamental na
descoloragcao do azul de metileno, especificamente devido ao ataque sobre os
grupos metilas ligados aos nitrogénios do azul de metileno [68]. Portanto, o avango
da reacdo de descoloragdo do azul de metileno foi monitorado pela diminuicdo da

absorgao optica da solugdo em 665 nm, regido de maxima absor¢gado molecular.



Figura 22 — Férmula estrutural do azul de metileno.
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A Figura 23 mostra os espectros de absor¢cdo UV-Vis da
solucdo de azul de metileno durante a descoloragdo fotocatalisada pela
amostra calcinada a 1000 °C sob irradiagcdo solar e a Figura 24 mostra a
diminuigdo da concentragdo de azul de metileno, corrigida pela absorgao de
uma solugao sem fotocatalisador, em fungao do tempo de reagao, para todas
as fotodegradacbes. Todas as amostras apresentaram-se eletroativas
diminuindo a concentragdo de azul de metileno apos 150 min. O perfil de
decaimento das curvas sugere que as reagdes de descoloragado do azul de
metileno ocorrem de acordo com uma cinética de pseudo-primeira ordem.
Portanto, a constante de velocidade observada (ko»s) da reagdo pode ser
obtida pela seguinte equacgéo [69]:

Abs, _k
Abs o
(6]

em que Abs, e Abs; correspondem a absor¢ao da solugcao de azul de metileno

In t

antes e apds a reagado, respectivamente , e t o tempo de reagdo. As
constantes de velocidade observadas e as porcentagens de degradacdo

estio resumidas na tabela 3.
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Figura 23 — Espectros de absorgao optica UV-VIS da solugdo de azul de metileno
durante a descoloragao fotocatalisada pela amostra calcinada a 1000

°C.
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Figura 24 — Diminuigdo da concentracdo de azul de metileno durante a
descoloragao fotocatalisada pelos pds obtidos com acido citrico apés
tratamento térmico.
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Tabela 3 - Constantes de velocidade observadas e porcentagens de descoloragao
em 150 min para os pds obtidos com acido citrico apds tratamento

térmico.
Sintese Kobs/10° min™ Descoloragdo % em 150 min
1:1a600°C 2,88 34,40
2:1a600°C 2,84 31,47
1:1a1000°C 4,30 45,45
SES a 600°C 2,80 31,29

Ambas as amostras calcinadas a 600°C apresentaram praticamente
a mesma atividade fotocatalitica enquanto a amostra calcinada a 1000°C apresentou
atividade fotocatalitica aproximadamente 50 % maior que as outras. Este resultado
deve-se a formagao de dominios cristalinos maiores nos graos formados a 1000 °C
e consequente diminuicdo de defeitos estruturais. Esta caracteristica diminui a
resistividade das particulas e a frequéncia de recombinagcdo dos pares elétrons-
buracos. Isto aumenta as chances destes alcancarem a superficie das particulas,
permitindo a oxidacdo da &agua a radicais hidroxila e, consequentemente, a
descoloragao do azul de metileno.

Para avaliar o efeito de diferentes combustiveis e a presencga do
surfatante Tween 80® na sintese de combustdo em solucdo foram realizadas
sinteses com acido citrico, alanina, glicina e uréia como combustiveis na auséncia e
na presenca de Tween 80°, cuja estrutura € mostrada na Figura 25. Devido ao fato
da sintese inicial realizada a 1000 °C apresentar melhor efeito catalitico esta foi a
temperatura escolhida para as novas sinteses. A Tabela 4 mostra as propriedades

dos combustiveis utilizados na SCS.

Figura 25 — Férmula estrutural do surfatante Tween 80°.
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Tabela 4 — Propriedades dos combustiveis utilizados na SCS.
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) Combustiveis
Propriedades

Alanina Glicina Uréia Acido citrico
0 o 0 O COH
HiC i 0 0
Formula estrutural QH OH C
NH; NH, H,N” “NH, Ho OH
OH
Massa molar / g
p 89 75 60 192
mol
Calor de
] 18,2 13,0 10,5 10,2
combustdo / kd g
Temperatura de
314 233 135 175

decomposicao / °C

Para a obtencao dos detalhes da sintese de combustido em solucéo

foram realizadas as analises termogravimétricas (TGA) das amostras, que oferecem

informacdes muito Uteis para as sinteses térmicas em geral. As curvas TGA do

Tween 80° e dos géis contendo a mistura dos precursores de Cu e Fe em proporgao

estequiométrica e os diferentes combustiveis, sdo mostrados na Figura 26.

Figura 26 — Curvas TGA dos géis contendo a mistura dos precursores de Cu e Fe
em proporgao estequiométrica e a) acido citrico, b) alanina, c) glicina e

d) uréia e a curva TGA de e) Tween 80° puro.
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As amostras contendo acido citrico, glicina e uréia apresentaram trés
eventos de degradacgao térmica, enquanto a amostra contendo alanina apresentou

quatro eventos. A porcentagem destas perdas e as faixas de temperaturas nas quais
elas ocorreram est&o relacionadas na tabela 5.

Tabela 5 - Porcentagem das perdas de massa e as faixas de temperaturas para os
geéis contendo os precursores de Cu e Fe e os combustiveis.

Perda de massa/ %

Combustivel

Faixa de temperatura/ °C

) 9,26 61,94 18,23 -
Acido citrico
80-170 170-320 320-600 -
15,32 30,79 27,15 5,06
Alanina
30-130 130-200 240-330 330-460
3,08 63,91 7,69 -
Glicina
50-100 120-250 310-550 -
. 37,24 26,32 11,86 -
Uréia

80-220 220-250 250-265 -
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Os espectros FT-IR dos gases liberados durante o aquecimento das
amostras indicam que os trés eventos térmicos das amostras contendo glicina e
acido citrico podem ser atribuidas, respectivamente, a perda de agua presente no
gel, a combustdo dos combustiveis e consequente decomposi¢cado dos nitratos e a
eliminagao de carbono residual dos combustiveis presentes na matriz. Dois destes
espectros para a amostra contendo acido citrico obtidos nas temperaturas de 216 e
490 °C sao mostrados na Figura 27. O espectro obtido em 216 °C apresenta bandas
correspondentes ao CO, devido a combustdo do acido citrico e de bandas
correspondentes a NH3; devido a decomposigcao dos nitratos em atmosfera redutora.
O espectro obtido em 490 °C apresenta apenas bandas correspondentes ao CO,

devido a eliminagao de carbono residual e com menor intensidade.

Figura 27 — Espectros FT-IR dos gases liberados em 216 e 490 °C da amostra
contendo acido citrico.
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No caso da uréia nado foi possivel distinguir o inicio da perda de
massa devido a reacdo de combustdo da perda de massa relativo a eliminagcdo da
agua, pois a uréia apresenta uma temperatura de decomposig¢ao de apenas 135 °C.
Os espectros FT-IR dos gases liberados durante as duas primeiras perdas de massa
apresentam bandas correspondentes ao CO,, liberado devido a combustdo do
combustivel, e a NH3, devido a decomposicdo dos nitratos em atmosfera redutora.

As temperaturas em que ocorrem estas duas perdas de massa sao proximas e se
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estendem por uma faixa de temperatura relativamente grande, de 80 a 250 °C
indicando que a reagdo de combustdo da uréia é mais lenta que a reagao de
combustdo dos demais combustiveis. A terceira perda de massa apresenta bandas
correspondentes apenas ao CO,, indicando a eliminacao de carbono residual.

As quatro perdas de massa apresentadas pela amostra contendo
alanina correspondem a perda de agua, decomposi¢cao do nitrato, combustao dos
combustiveis e eliminacdo de carbono residual, respectivamente. As reacdes de
decomposicdo do nitrato e de combustdo da alanina apresentaram perdas de massa
em etapas distintas, pois a alanina apresenta temperatura de combustao de 314 °C
e o0s nitratos de cobre e de ferro apresentam temperaturas de decomposig¢ao abaixo
de 170 °C. Nas amostras contendo glicina, acido citrico e uréia esses eventos
ocorreram em apenas uma etapa devido a menor diferenca entre essas
temperaturas.

A porcentagem de massa residual ao final do aquecimento para as
amostras contendo alanina, glicina e uréia ficaram em torno de 20 % enquanto a
massa residual para a amostra contendo acido citrico ficou em torno de 12 %. Esta
diferenca entre as massas residuais deve-se a maior massa molar do acido citrico
em relagdo as massas molares dos demais combustiveis, conforme mostrado na
Tabela 4. Como a razdo combustivel/metal foi preparada em termos molares, a
massa de acido citrico adicionada foi maior que para os outros combustiveis. Em
todas as amostras a massa permaneceu constante em temperaturas acima de 600
°C indicando que temperaturas acima deste valor sao suficientes para a completa
reacao de combustao.

A figura 28 mostra os difratogramas dos p6s obtidos apds tratamento
térmico com os diferentes combustiveis na auséncia e na presenca de Tween 80°.
As amostras apresentaram composi¢gdes semelhantes, sendo que apenas a amostra
sintetizada com glicina e Tween 80° apresentou alguns picos diferentes dos demais
difratogramas. Os picos indexados nos difratogramas sugerem que as amostras séo
compostas por CuFe;0O4, CuFeO,, CuO e Fe;03, indicando que o tempo de
calcinacdo ou a atmosfera oxidante nao foram adequadas para a completa reacao
do CuFe;O4, com CuO para formar CuFeO,, uma vez que a temperatura de

calcinacao foi alta o suficiente.
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Figura 28 — Difratogramas de raios-x dos pos obtidos com os diferentes
combustiveis na auséncia e na presenca de Tween 80® calcinados a

1000 °C.
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As amostras sintetizadas com glicina, glicina e Tween 80®, alanina e
alanina e Tween 80° apresentaram uma inversao na intensidade dos picos principais
relativos a CuFeO, e CuO em relagdo a outras amostras, pois apresentaram o pico
mais intenso relativo ao pico principal do CuFeO, em 35,5°, indicando que nestas
amostras a reacdao do CuFe;O; com CuO formando CuFeO, foi mais efetiva. As
amostras sintetizadas com glicina, glicina e Tween 80° e alanina e Tween 80°
apresentaram as intensidades dos picos e, consequente, cristalinidade
significativamente maiores que das outras amostras. Estes resultados podem estar
relacionados ao fato da alanina e a glicina apresentarem maiores calores de
combustédo (18,2 kJ g e 13,0 kJ g™, respectivamente) que a uréia e o acido citrico
(10,5kJ g" e 10,2 kJ g™, respectivamente).

Apesar do calor de combust&do da glicina ser menor que da alanina,
as intensidades dos picos das amostras sintetizadas com glicina foram maiores que
os das amostras sintetizadas com alanina. Como mostrado pelas curvas TGA, as
reacdes de combustao da glicina e de decomposigcao dos nitratos ocorreram em uma

mesma etapa, o que ndo ocorreu com a amostra contendo alanina. Portanto, a
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contribuicdo das energias liberadas por estas duas reagdes em uma mesma etapa
justifica as diferengas nas intensidades picos. As menores intensidades dos picos
das amostras contendo uréia podem estar associadas ao fato da menor velocidade
de reacgao de combustido da uréia, verificada pela faixa de 80 a 250 °C, em relagao
aos outros combustiveis. Com exceg¢dao das amostras contendo acido citrico, a
presenca de Tween 80° nas sinteses aumentou a intensidade dos picos em relagao
as sinteses na auséncia do surfatante. Isto pode ser explicado pelo fato de que,
durante a reacdo de combustdo, o Tween 80® também sofre combustdo entre 350 e
450 °C liberando ainda mais energia, contribuindo para a cristalizagdo dos 6xidos.
Os espectros FT-IR das amostras, representados na figura 29,
apresentam duas bandas centrados em 420 cm™ e 600 cm™ que correspondem as
vibragdes de estiramento Cu-O da delafossita [70] e as vibracdes de estiramento Cu-
O do CuO [71], respectivamente, e um pico em 1200 cm™ que corresponde as
vibragcdes de estiramento Fe-O nos sitios octaédricos distorcidos da delafossita [70].
Os espectros mostram claramente a presenca de um pico intenso em 1350 cm™

devido aos nitratos que ndo se decomporam.

Figura 29 — Espectros FT-IR dos pds obtidos com os diferentes combustiveis na
auséncia e na presenga de Tween 80° calcinados a 1000 °C.
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As amostras obtidas com e sem o Tween 80® provocaram

diminuicdo da absorgéo da solugdo apos 120 min. A Figura 30 mostra a diminuigéo
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da concentragao de azul de metileno, corrigida pela absor¢do de uma solugdo sem
fotocatalisador, em funcdo do tempo de reagdo. As constantes de velocidade

observadas e as porcentagens de degradacao estao resumidas na tabela 6.

Figura 30 — Diminuigdo da concentracdo de azul de metileno durante a
descoloragao fotocatalisada pelos pods obtidos com os diferentes
combustiveis na auséncia e na presenca de Tween 80° calcinados a

1000 °C.
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Tabela 6 - Constantes de velocidade observadas e porcentagens de descoloragéo
em 150 min para os pos sintetizados com os diferentes combustiveis.

Combustivel/surfatante Kobs/10° min™ Descoloragdo em 150 min
Acido citrico 4,2 41,7%
Acido citrico/Tween 80° 4,3 41,5%
Alanina 3,2 31,3%
Alanina/Tween 80° 5,3 48,1%
Glicina 3,4 36,6%
Glicina/Tween 80° 4,1 39,4%
Uréia 3,2 34,4%

Uréia/Tween 80° 35 35,5%
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As amostras sintetizadas na presenca do Tween 80° apresentaram
maiores atividades fotocataliticas que as amostras sintetizadas sem o surfatante,
tendéncia apresentada também pelos difratogramas quanto a cristalinidade. A
presenca do surfatante na sintese proporciona melhorias na atividade fotocatalitica,
pois a concentragcdo do surfatante utilizada foi de 2 mM, bem maior que a
concentragcao micelar critica que é de 0,012 mM. Isto provoca a formagao de micelas
na solugdo e no gel formado apdés o periodo na estufa, que permacem até o
momento da calcinagao. Durante a calcinagao o surfatante entra em combustao e os
espagos antes ocupados pelas micelas ficam vazios proporcionando maior
porosidade e contato do fotocatalisador com o azul de metileno na solugao [72].

O processo de fotocatalise € influenciado por diversas
caracteristicas, principalmente pela cristalinidade do fotocatalisador e pela sua area
superficial. Uma maior cristalinidade diminui as chances de recombinacao dos pares
elétrons/buracos fotogerados no interior do fotocatalisador aumentando as suas
chances de alcangarem a superficie e prosseguirem com a fotocatalise. Além disso,
uma maior area superficial permite que mais moléculas sejam adsorvidas pelo
fotocatalisador diminuindo o processo de recombinagao dos pares elétrons/buracos
fotogerados na superficie devido ao maior consumo destes na fotocatalise.

A amostra obtida pela alanina na presenga do surfatante apresentou
a maior atividade fotocatalitica, enquanto a amostra sintetizada apenas com a
alanina apresentou a menor atividade fotocatalitica entre todos os combustiveis
utilizados. O efeito na atividade fotocatalitica das amostras devido a presencga do
Tween 80® na sintese foi maior para a amostra obtida com alanina, seguida pelas
amostras com glicina, uréia e acido citrico. Esta ordem pode ser explicada pela
maior interacéo das moléculas do Tween 80® com o &cido citrico, seguido pela uréia,
glicina e alanina. Esta interacdo devido as ligacdes de hidrogénio envolvendo os
atomos de oxigénio e grupos hidroxilas do Tween 80® com os grupos aminos e
carboxilicos dos combustiveis pode diminuir a complexac¢ao dos ions metalicos pelos
combustiveis e aglomerar essas moléculas em torno das micelas formadas pelo
surfatante, tornando a reagao de combustdo menos homogénea e influenciando na

morfologia dos pos.
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5.3 CoONcCLUSAO

As amostras sintetizadas por SCS e SES apresentaram em suas
composi¢coes CuFeO,, CuFe;O4, CuO e Fe,03, indicando que o tempo de calcinagao
ou a atmosfera oxidante ndao foram suficientes para a completa reacido do CuFe,O4
com CuO para formar CuFeO,. Ambas as amostras sintetizadas por SCS com razéo
molar de acido citrico/metais de 1:1 e 2:1 e a amostra sintetizada por SES
calcinadas a 600°C apresentaram praticamente a mesma atividade fotocatalitica
enquanto a amostra sintetizada por SCS com razao molar de acido citrico/metais de
1:1 calcinada a 1000°C apresentou atividade fotocatalitica aproximadamente 50 %
maior que as outras, devido a sua maior cristalinidade.

As amostras sintetizadas com glicina, glicina e Tween 80® e alanina
e Tween 80° apresentaram cristalinidade significativamente maiores que as outras
amostras, podendo estar relacionado ao maior calor de combustdo destes
combustiveis.

A presenca de Tween 80® aumentou a atividade fotocatalitica das
amostras sem o surfatante, tendéncia apresentada também pelos difratogramas. A
amostra obtida pela alanina na presenga do surfatante apresentou a maior atividade
fotocatalitica, enquanto a amostra sintetizada apenas com a alanina apresentou a
menor atividade fotocatalitica entre todos os combustiveis utilizados, devido a menor

interacao entre a alanina e o surfatante durante a sintese.
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CONCLUSOES

Ambas as eletroprecipitacbes pulsada e potenciostatica
apresentaram-se eficazes para a sintese eletroquimica de filmes finos de CuFeO,
via reducao de nitrato. A razao Cu/Fe mais adequada na solugao precursora de 1:1,
indica que a diferenga na solubilidade dos o6xi-hidroxidos ndo foi determinante na
eletroprecipitacdo simultdnea dos cations. A presenga das fases de CuFeO; e
CuFe;0O4 evidenciam a necessidade de aumento de temperatura ou tempo de
calcinagdo. Os filmes apresentaram E,g correspondente a CuFeO;, de 1,70 eV e 1,57
eV para os filmes eletroprecipitados a potencial fixo e pulsado, respectivamente.
Valor baixo suficiente para o aproveitamento da energia recebida do sol na faixa do
visivel. O valor 4 vezes maior da fotocorrente, a maior cristalinidade e
homogeneidade obtidas pelo filme sintetizado a potencial pulsado mostra a eficacia
desta técnica para a producido de filmes finos de oOxidos mistos por
eletroprecipitacao.

A presenca das fases de CuFeO,, CuFe;O4, CuO e Fe;O3 nas
amostras sintetizadas por SCS a 1000 °C indicam que o tempo de calcinagéo ou a
atmosfera oxidante nédo foram suficientes para a completa reagdo do CuFe;O4 com
CuO para formar CuFeO,. A presenca de Tween 80® nas sinteses aumentou a
cristalinidade e as atividades fotocataliticas em quase todas as amostras devido a
sua contribuicdo no calor liberado durante a reacdo de combustdo. A presenca de
Tween 80® apresentou a menor interacdo na sintese com alanina, uma vez que a
amostra obtida pela alanina sem o surfatante apresentou a menor atividade
fotocatalitica entre todos os combustiveis utilizados e a amostra na presenca do

surfatante apresentou a maior atividade fotocatalitica.
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