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RESUMO

GOMES, Guilherme Augusto Barros Gomes. Sintese e caracterizado do niobato de cobre
via reacio em estado-solido: Investigando suas propriedades foto(eletro)catalitica. 2022. 82 f.
Dissertagdo (Mestrado em Quimica) — Centro de Ciéncias Exatas, Universidade Estadual de
Londrina, Londrina, 2022.

A busca e estudo de materiais que possuem propriedades fotoeletrocataliticas tornou-se
fundamental em dias atuais. Uma vez que a agdo da luz sobre o material possibilita a geracao
do par elétron/buraco simultaneamente com a aplicagao de um potencial, minimizando o efeito
de recombinagdo e aumentando o tempo dos portadores de cargas. Este trabalho teve como
objetivo sintetizar o niobato de cobre (CuNb20s) empregando a sintese em estado-solido sobre
diferentes condi¢des, caracterizar as amostras obtidas por meio das técnicas de fisico-quimicas
e eletroquimicas bem como desenvolver estudos utilizando as propriedades (foto)eletroquimico
do material para a reacao de oxidagdo do acido ascorbico e glicose. A técnica de difratometria
de raios X confirmou a formag¢ao do semicondutor, as fases monoclinica e ortorrombica, foram
obtidas, em diferentes propor¢cdes a partir das condigdes impostas, além disso, a
heterogeneidade dos precursores impediram que uma fase pura do CuNb2Os fosse obtida. A
presenga da fase ortorrdmbica nos eletrodos confeccionados proporcionou uma resposta
fotoeletroquimica inferiores em relagao ao eletrodo contento apenas a fase monoclinica, além
disso, para todos os eletrodos confeccionados foi observado uma resposta foto(eletro)quimica
na presen¢a do acido ascorbico e glicose, possibilitando um estudo futuro para a deteccdo e
quantificagdo. Este trabalho contribui como variagdes de sintese afetaram a fases formadas nas
amostras e um estudo inicial para o entendimento de reagdes de oxidacao de espécies organicas
na superficie da mistura contendo o niobato de cobre.

Palavras-chave: CuNb20s; semicondutor; monoclinica; ortorrombica; acido ascorbico,
glicose.



ABSTRACT

GOMES, Guilherme Augusto Barros Gomes. Synthesis and character of copper niobate via
solid-state reaction: Investigating its (electro)catalytic photos. 2022. 82 p. Disserta¢ao
(Mestrado em Quimica) — Centro de Ciéncias Exatas, Universidade Estadual de Londrina,
Londrina, 2022.

The search and study of materials with photoelectrocatalytic properties have become
fundamental nowadays. Since the action of light on the material allows the generation of the
electron/hole pair simultaneously with the application of a potential, minimizing the
recombination effect and increasing the time of charge carriers. This work aimed to synthesize
copper niobate (CuNb20s) using solid-state synthesis under different conditions, characterize
the samples obtained through physical-chemical and electrochemical techniques, and develop
studies using the (photo)electrochemical properties of the material for the oxidation reaction of
ascorbic acid and glucose. The X-ray diffractometry technique confirmed the formation of the
semiconductor. The Rietveld refinement showed the presence of the monoclinic and
orthorhombic phases in different proportions depending on the imposed conditions. In addition,
the heterogeneity of the precursors promoted the formation of impurities in the samples formed.
The orthorhombic phase in the prepared electrodes provided lower photoelectrochemical
responses concerning the electrode containing only the monoclinic phase. In addition, a
photo(electro)chemical response in the presence of ascorbic acid and glucose for all electrodes
made, provides a future study for detection and quantification. This work contributes to how
synthesis variations affect the phases formed in the samples and initial analysis to understand
oxidation reactions of organic species on the surface of the mixture containing copper niobate.

Keywords: CuNb20Og; semiconductor; monoclinic; orthorhombic; ascorbic acid, glucose.
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14

1 INTRODUCAO

Em décadas recentes materiais semicondutores nanoestruturados vém
ganhando atencao em diversas areas, sendo uma delas a fotoeletroquimica (AFONSO et al.,
2014; BACCARO; GUTZ, 2018; BETTAZZI et al., 2018; LUCILHA et al., 2022). Um
semicondutor ¢ baseado no efeito fotoelétrico, no qual, quando um féton de energia hv excede
sua energia de band gap (Ey), ocorre excitagdo eletronica. Nesse processo, o elétron da banda
de valéncia, BV, ¢ promovido a banda de condu¢ao, BC, dando origem aos portadores de carga
fotogerados (e BC/h"BV). Os portadores fotogerados estdo relacionados a formagdo de radicais
hidroxila ("OH) e superoxido (O:7"), responsaveis pelas reacdes envolvendo espécies quimicas
na superficie do semicondutor (BACCARO; GUTZ, 2018; YANG et al., 2013). Entretanto,
para a maioria dos semicondutores o processo da fotoexcitacdo pode ser comprometido pelo
fator de recombinag@o dos portadores majoritarios de cargas, causando um perca consideravel
em seu desempenho envolvendo catalise (CHEN et al., 2019). Assim, diversos estudos tém sido
desenvolvidos utilizando o método fotoeletrocatalise (BACCARO; GUTZ, 2018; BETTAZZI
etal.,2018; GARCIA-SEGURA; BRILLAS, 2017; SIRIPALA etal., 2003; YANG et al., 2013;
YAO et al., 2018). O processo de fotoeletrocatalise esta baseado na aplicagdo de um potencial
fixo no eletrodo/semicondutor, com o auxilio de uma fonte de radiag@o, que tem a funcdo de
minimizar o efeito de recombinagdo dos portadores de carga, viabilizando o processo e
aumentando sua eficiéncia como por exemplo em processos oxidativos (BACCARO; GUTZ,
2018).

A fotoeletroquimica aplicada ao desenvolvimento de estudos baseados em
detec¢do de espécies quimica tem se mostrado de grande interesse (ZHAO; XU; CHEN, 2015).
Sua atuacdo como método de deteccdo possibilita sistemas altamente sensiveis, devido a
presenca da luz. Além disso, comparados aos outros métodos de deteccao, como por exemplo
0s Opticos, separacdo e fluorescéncia, nos quais, necessitam de equipamentos caros, uma
instalag¢do dedicada e um grande espaco fisico, o método de fotoeletroquimica, torna-se atrativo
pela facilidade e custo de andlise. Ao passo que, quantidades minimas de reagentes sdo
utilizadas para esse método (BETTAZZI et al., 2018; DOS SANTOS et al., 2018; KARIMI-
MALEH; AROTIBA, 2020). Desta forma, os estudos e o desenvolvimento de semicondutores
para este fim, tem se mostrado uma o6tima escolha. Devido sua eficiéncia na transferéncia de
elétrons e sua superficie com grandes nimeros de sitios ativos. Assim, os metais nobres como
Pd, Au, Pt e Ag, e seus respectivos 6xidos tem sido amplamente utilizados (KARIMI-MALEH
et al., 2020; LEE et al., 2019; PAK et al., 2021; WEREMFO et al., 2017; ZHAO et al., 2019).
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No entanto, o desenvolvimento e aplicacdes de eletrodos baseados nestes metais, ocasionam
um alto custo de pesquisa, inviabilizando a produgdo em larga escala. Desta forma, ha um
grande interesse no desenvolvimento de eletrodos nao-enzimaticos baseados em metais de
baixo custo, como Cu, Fe, cujo seu desempenho seja proximo ou até superior aos eletrodos
fundamentados nos metais nobres (AHMAD; AHN; HAHN, 2017, CHEREVKO; CHUNG,
2010; LIU et al., 2017; RAZA; AHMAD, 2018).

Assim, a busca e o estudos de novos materiais que possuem propriedades
elétricas, tendo como base metais de baixo custo, torna-se fundamental. Além disso, busca-se
explorar nestes materiais propriedades fotoeletrocataliticas. Uma vez que a agdo da luz sobre o
material possibilita a geracao do par elétron/buraco e simultaneamente com a aplicagdo de um
potencial, minimiza o efeito de recombina¢do, aumentando o tempo dos portadores de cargas e
consequentemente um processo fotoeletroquimico mais eficiente (BACCARO; GUTZ, 2017;
ZAREI;, OJANI, 2017). Em sua natureza o niobato de cobre contendo ions cobre divalente
(Cu?") (CuNb20s) pode ser sintetizado em duas fases diferentes, monoclinica (entre 680 e 740
°C) e ortorrdmbica (acima de 800 °C) (KRATZHELLER; GRUEHN, 1992; WAHLSTROM,;
MARINDER, 1977). O CuNb2Os pode ser classificado tanto como um semicondutor do tipo-p
como tipo-n (BELMOKHTAR et al., 2015; KORMANYOS et al., 2016; PRIYADARSHANI;
VINITHA; SABARI GIRISUN, 2018) e assumir diferentes energias de band-gap dentro do
espectro visivel, a partir do método de sintese (KORMANYOS et al, 2016;
PRIYADARSHANI; VENUGOPAL RAO; SABARI GIRISUN, 2016; TANG et al., 2019). O
niobato de cobre, pode apresentar propriedades magnéticas (DREW; HOBSON;
PADAYATCHY, 1995; KATO; YOSIHI; SATO, 1999; NISHIKAWA et al., 1998), opticas
(PRIYADARSHANI; SABARI GIRISUN; VENUGOPAL RAO, 2017; PRIYADARSHANI,
VENUGOPAL RAO; SABARI GIRISUN, 2016; PRIYADARSHANI; VINITHA; SABARI
GIRISUN, 2018) e elétricas (PRIYADARSHANI; SABARI GIRISUN; RAVIDHAS, 2016).
Sendo aplicado em diversas finalidades como dispositivos ultrassonicos (TALANOV;
SHILKINA; REZNICHENKO, 2016), anodos de bateria ion Li" (ZHANG et al., 2021),
sensores de gis (BISWAS; PRAMANIK, 2008) e em processos fotocataliticos na
mineralizagdo de corantes (SABARI GIRISUN et al., 2021).

Diante destas informacdes, mesmo apresentando grande diversidade em
aplicagdes, na literatura suas propriedades elétricas e fotoelétricas para o CuNb,Os sdo pouco
exploradas (KAMIMURA et al., 2018; KORMANYOS et al., 2016). Ainda, nao ha relatos da
sua utilizacdo para reagdes oxidativas de espécies organicas em solugcdo bem como a influéncia

ocasionada pelas fases monoclinica e ortorrombica para estes processos.
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2 OBJETIVO

2.1 GERAL

O presente trabalho tem como objetivo sintetizar o niobato de cobre por meio
da sintese em estado-s6lido, construir eletrodos a partir da técnica de drop-casting e

desenvolver estudos para investir as propriedades foto(eletro)quimico do niobato de cobre.

2.2 ESPECIFICO

e Investigar a influéncia das propor¢des dos reagentes, temperatura e tempo na reagdo em
estado-solido para a formagao do niobato de cobre;

e (Caracterizar estruturalmente, opticamente e morfologicamente os materiais obtidos por
técnicas como, difratometria de raios X (DRX), espectroscopia de refletancia difusa,
microscopia eletronica de varredura (MEV) e espalhamento de luz dindmica (ELD);

e Investigar o desempenho (foto)eletroquimico dos eletrodos confeccionados com relagao
ao namero de camadas do niobato de cobre;

e Estudar o comportamento (foto)eletroquimico dos eletrodos preparados pela técnica de
drop-casting, em termos de densidade de (foto)corrente, para reacdo de oxidacao da

molécula de acido ascorbico e da glicose;
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 AcCIDO ASCORBICO

O acido ascorbico (AA) mais conhecido como vitamina C, possui estrutura
CsHsCs, assume a caracteristica de uma vitamina antioxidante hidrossoluvel representada pela
estrutura y-lactona (Figura 1) (CHI; HU; YANG, 2019). O AA ¢ uma vitamina essencial para
o corpo humana e ¢ encontrada em vegetais, frutas, plantas racdo animal e fluidos corporais. O
AA ¢ encontrado no plasma, ¢ excretado na urina € possui um papel importante nas reagdes
redox no corpo humano. Sua propriedade antioxidante ¢ uma das mais importante que se
encontra no fluido extracelular. Além disso, o AA ¢ utilizado para prevencao e tratamento de
infeccdo do trato respiratorio superior, escorbuto, doenca mental, infertilidade, cancer,
sindrome da imunodeficiéncia adquirida (AIDS) e queimaduras. Além disso, em criangas o
progresso 0sseo ¢ prejudicado na deficiéncia de AA (KAYA; KURBANOGLU; OZKAN,
2019; TALEB et al., 2017).

Figura 1 — Estrutura na molécula do acido ascorbico

HO

HO

Fonte: Adaptado de (NJUS et al., 2020).

Sua estrutura ¢ conhecida por possuir propriedades redutoras, atuando
principalmente em doengas induzidas por radicais livres. Durante o processo de oxidacdo a
molécula de AA promove a liberagdo de elétrons neutralizando os radicais livre e
consequentemente originando a molécula dcido desidroascorbico (DHA) (Figura 2). O processo
de oxidacao acontece devido a presenca de duas hidroxilas ionizaveis, referente aos pKas, 4,2

e 11,8 respectivamente, de forma que no pH fisiologico a forma mais estavel ¢ composta pelo
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monoanion ascorbato (AscH) (Figura 2). Posteriormente o AscH sofre duas oxidagdes
consecutivas para a formag¢ao do radical ascorbato (Asc™), seguido do acido desidroascorbico

(DHA) (CHL; HU; YANG, 2019; DU; CULLEN; BUETTNER, 2012; PISOSCHI et al., 2014).

Figura 2 — Mecanismo de oxidagdo para a molécula do 4cido ascérbico

HO 0

-H

+H*

o DHA OH 5
HO
~_ Y
O
- H,0 HO A o
HO 0

Fonte: Adaptado de (NJUS et al., 2020).

A oxida¢do do AscH™ ocorre pela unido de duas espécies Asc’>", no entanto
estd reacdo possui uma velocidade muito lenta, pois em pH 7,0 a espécie AscH ™ representa
cerca de 99,9% de todas as espécies no meio, seguido da espécie AcsHa (0,1 %) e a Asc?”
(0,0005 %). Assim em solucdo, a oxidagao do AscH™ pode ser potencializado através do pH e
de metais cataliticos, como por exemplo o cobre e o ferro, atuando como geradores de radicais,
nos quais auxiliaram a oxidacdo do AscH™ (BUETTNER, 1988; DU; CULLEN; BUETTNER,
2012; SONG; BUETTNER, 2010).

Desta forma, para facilitar a oxidagao do &cido ascorbico e consequentemente
sua deteccdo. na literatura sao explorados inimeros métodos, como por exemplo, cromatografia
(DE OLIVEIRA; GODOY; PRADO, 2012), eletroforese capilar (ASCORBIC et al., 2010),
eletroquimica (BAGHERI et al., 2017) e espectrofotometria (HU et al., 2014).
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Para o caso do método eletroquimico, a oxidagao eletrocatalitica possibilita a
formag¢ao de um par redox entre o acido ascorbico e o acido desidroascorbico (AA/DHA)
irreversivel. A reagdo se procede pela liberagao de dois elétrons e dois protons da molécula do
AA, para a formagao do DHA, a irreversibilidade est4 na reacao seguinte do processo, no qual
a molécula DHA faz a abertura do seu anel produzindo a molécula 2,3-acidodicetogulonico
inativa (HU; KUWANA, 1986; PRIETO; COLES; COMPTON, 1998; RUIZ; ALDAZ;
DOMINGUEZ, 1978). Além disso, a molécula de 2,3-4acidodicetogulonico pode ser facilmente
adsorvida na superficie do eletrodo e ocasionar uma diminui¢ao na area eletroativo do eletrodo

(PISOSCHI et al., 2014; RAJ; OHSAKA, 2001).

3.2 NIOBATO DE COBRE

A natureza do niobato de cobre com a formula quimica CuxNbyO, pode
assumir duas categorias diferentes em fun¢do da oxida¢do do cobre no composto, sendo
monovalente (Cu*) ou divalente (Cu?"). Para o composto contento o cobre monovalente, a
configuracio eletronica possui os orbitais d completamente preenchidos (d'°) para o cobre e
para o niébio (Nb°") totalmente vazio (d°) fazendo com que a transferéncia de carga ocorra do
cobre para o niobio, exemplos de compostos sao CuNbO3, CuNbzOs ¢ CuaNbgO21 (JOSHI;
MAGGARD, 2012; JOSHI; PALASYUK; MAGGARD, 2011; SLEIGHT; PREWITT, 1970;
SULLIVAN; ZOELLNER; MAGGARD, 2016). Em contrapartida, os compostos formados
pelo cobre divalente possuem os orbitais d semipreenchidos (d”), implicando em informagdes
extremamente importante para o entendimento de propriedades opticas, devido ao efeito Jahn-
Teller que sera discutido posteriormente.

Os primeiros relatos do niobato de cobre (CuNb»Og), foram descritos nas
décadas de 30 e 40 por Sturdivant e Brandt, respectivamente (BRANDT, 1943;
STURDIVANT, 1930), em seus estudos, foram catalogados diversos compostos cuja a formula
molecular ¢ descrita como AM2Os a partir do mineral natural columbita-tantalito, sendo
A = Mg, Mn, Fe, Co, Cu, Ni, Zn e M = Nb, Ta. No entanto, foi apenas na década de 60, através
dos estudos experimentais de Felten e Bazuev, que foi avaliado a estrutura do CuNb2Og obtido
pela primeira vez em laboratdrio, através da sintese em estado-sélido entre CuO e Nb2Oe,
utilizando temperatura de 1200 °C por 24 horas, com uma atmosfera controlada de Oz (300
mmHg), para inibir qualquer acao redutora do ar. O composto obtido, classificado como um
sistema ortorrombico, a partir de analises de difratometria de raios-X e espectroscopia no

infravermelho (BAZUEV; KRYLOV, 1971; FELTEN, 1967).
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Em sua natureza o CuNb2Og pode ser sintetizado em duas fases diferentes,
monoclinica (entre 680 e 740 °C) e ortorrombica (acima de 740 °C) (KRATZHELLER;
GRUEHN, 1992; WAHLSTROM; MARINDER, 1977). A fase monoclinica foi observado pela
primeira vez por Wahlstrdm e Marinder (WAHLSTROM; MARINDER, 1977), descrevendo
um sistema ternario entre cobre-nidbio-oxigénio. No entanto, mesmo obtendo sua fase pura,
variagdes nas condi¢cdes de sintese, possibilitaram que as duas fases fossem geradas
simultaneamente, assumindo uma coloracao verde amarelada, para fase monoclinica, ou preto
para fase ortorrombica. Ao mesmo tempo, Hosson et al, publicaram uma series de trabalhos
mostrando um estudo vibracional aprofundado de diversos niobatos, incluindo o CuNb2Os, na
sua forma ortorrdmbica (HUSSON et al., 1977a, 1977b, 1977¢). Porém, a coloracdo da fase
ortorrdmbica pode conter variagdes passando de cinza-esverdeado (FELTEN, 1967), para preto
(HUSSON et al., 1977a, 1977b, 1977¢).

A Figura 3, ilustra as duas fases do niobato de cobre, ambas sdo compostas
de octaedros de CuOg e NbOs. Cada CuQOs, compartilha quatro ligagdes com quatro NbOg, cada
um em um plano diferente, ainda o NbOs, compartilha quatro ligagdes com dois CuOs € dois
com NbOg. Entretanto, a partir da andlise de difratometria de raios-X, ¢ nitida a diferenca das
fases na regido entre 25 a 30°, através do aparecimento de dois picos com planos (131) para a
fase monoclinica e, apenas um pico com plano (311) para a fase ortorrombica (KAMIMURA

etal., 2018; PRIYADARSHANTI; VINITHA; SABARI GIRISUN, 2018).

Figura 3 — Estruturas cristalina do niobato de cobre (a) na fase monoclinica; (b) na fase
ortorrombica

(a) (b)

Fonte: o proprio autor.

No entanto, apenas na década de 90, os estudo sobre o niobato de cobre
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tomaram continuidade com as propriedades da fase ortorrombica explorada por Kratzheller e
Gruehn (KRATZHELLER; GRUEHN, 1992), cujo estudo foi dirigido ao efeito Jahn-Teller,
causado pela disposi¢do dos fons Cu*" na estrutura do material.

O efeito Jahn-Teller esta relacionado com uma assimetria no centro do cristal
do octaedro CuOs, fazendo com que as ligagdes oxigénio — cobre sejam enfraquecidas no eixo
z. Para o composto CuNb2Os, o efeito Jahn-Teller € visto apenas na fase ortorrombica, o
aumento da distancia de ligacao axial (Cu-O) possibilitando que os orbitais d do cobre com a

componente z (d,2, dy, € d,,) atinjam um estado de energia mais baixos que os orbitais d com
a componente X €y (dy, € dy2z_,2). Assim, através do efeito Jahn-Teller, os orbitais passam a

ser degenerados que posteriormente possibilitam uma transi¢cdo eletronica d-d, classificada
como transi¢ao proibida. Para a fase monoclinica este tipo de transi¢do ¢ proibido a partir da
regra de Laporte. Para fase ortorrombica, essa transi¢do proibida so € permitida se ocorrer uma
assimetria no centro do cristal, como causado pelo efeito Jahn-Teller.

Em 1993 e 1995, os primeiros trabalhos sobre o estudo das propriedades
magnéticas foram desenvolvidos por Drew et al, investigando a propriedade das fases
ortorrombica e monoclinica do CuNb2Os, respectivamente (DREW; HOBSON;
PADAYATCHY, 1993, 1995). Em seguida, uma série de trabalhos foram desenvolvidos para
explorar com mais detalhes as propriedades magnética e calorimétricas do material
(FUKAMACHI et al., 1998; KATO; YOSIHI; SATO, 1999; KODAMA et al., 1998, 1999;
KOO; WHANGBO, 2001; KRISHNAMURTHY et al., 2003; NISHIKAWA et al., 1998;
YAMAGUCHI; FURUTA; ISHIKAWA, 1996). Em suma, o niobato de cobre, apresenta um
comportamento de paramagnético acima de 7,3 K. Além disso, Kodama et al, relataram uma
distribuicao de cadeias de ligacdes ferromagnéticas-antimagnéticas interessante para a fase
monoclinica do material. Ainda, foi avaliado uma caracteristica em relacio aos ions Cu’*
localizados nos defeitos da estrutura, podendo ocasionar impureza de ligacdo spin-1/2,
apresentando um comportamento aleatorio de troca de spin (KRISHNAMURTHY et al., 2003).
Entretanto, as duas fases do niobato de cobre, assumem uma leve diferenga em sua propriedade
magnética, causada pela diferenga na disposi¢do dos atomos Cu e O na célula unitéria.

Neste mesmo contexto, uma series de trabalhos descritos por Priyadarshani
et al, mostraram as propriedades Opticas do CuNb,Os na sua fase monoclinica e ortorrdmbica.
Nos estudos, foram demostrados que ambas as fases possuem propriedades Opticas, mais
precisamente, propriedades de optica ndo linear (NLO) de terceira-ordem. Nos trabalhos, os

autores atribuiram um maior coeficiente NLO, devido a diminuicdo na ligacdo Nb-O e
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encurtamento da ligacdo Cu-Cu na fase ortorrombica. De forma que, a partir da técnica de
varredura Z, utilizando o infravermelho proximo, foi observado que ambas as fases do
CuNb,0s, assumem um comportamento de limitagao optica e altos coeficientes NLO. De modo
a serem utilizados para aplicagcdes em limitadores Opticos em dispositivos de lasers NIR, citado
pelos autores (PRIYADARSHANI; SABARI GIRISUN; VENUGOPAL RAO, 2017;
PRIYADARSHANI; VENUGOPAL RAO; SABARI GIRISUN, 2016; PRIYADARSHANI;
VINITHA; SABARI GIRISUN, 2018). Ainda o grupo, desenvolveu uma pesquisa para
explorar, também, a propriedade elétrica do niobato de cobre na fase monoclinica. No estudo,
observou-se que, o tempo de calcinagao do material estd diretamente ligada a resisténcia do
material final, resultando em wum maior tempo com uma menor resisténcia
(PRIYADARSHANI; SABARI GIRISUN; RAVIDHAS, 2016).

Com relagdo a obtencdo propriamente dita do CuNb2Os na literatura, relata-
se inumeros procedimento de sinteses (CHOI; KING; MAGGARD, 2013; KAMIMURA et al.,
2018; LI et al, 2021; PRIYADARSHANI; SABARI GIRISUN; RAVIDHAS, 2016;
UEKAWA et al., 2003). A sintese em estado-s6lido procedida na maioria dos procedimentos,
parte dos 6xidos CuO e Nb2Os como precursores. Porém, para cada estudo existe uma variacao
de propor¢do entre os 6xidos, um tempo de homogeneizacdo e calcinacdo e a temperatura
utilizada. Como relata Li et al, utilizado uma variacdo de temperatura entre 800 a 1000 °C
durante 6 horas de homogeneizagao e calcinagdo, na relagdo molar de 1:1 entre os 6xidos
precursores (LI et al., 2021). Tang et al, utilizaram os precursores, Nb2Os e Cuz(OH)2CO3, para
a obtencdo do CuNb2Os na temperatura de 800 °C por 5 horas (TANG et al., 2019).
Priyadarshani et al, realizaram a sintese em diferentes razdes dos precursores Nb2Os e CuO,
para duas temperaturas especificas, 700 e 900 °C, em seus estudos avaliaram as propriedades
do niobato de cobre, frente a variagdes no tempo de calcinagdo entre 3 e 12 horas
(PRIYADARSHANI; SABARI GIRISUN; RAVIDHAS, 2016; PRIYADARSHANI; SABARI
GIRISUN; VENUGOPAL RAO, 2017; PRIYADARSHANI; VENUGOPAL RAO; SABARI
GIRISUN, 2016; PRIYADARSHANI; VINITHA; SABARI GIRISUN, 2018). No entanto,
outras sinteses também sdo exploradas, com a sintese solvotérmica, descrita por Lee et al,
utilizando os sais de cloreto, CuCl, e NbCls, como precursores e um reator de Teflon® em
200 °C por 24 horas, antes da etapa de calcinacdao a 700 °C (LEE et al., 2020). Recentemente,
o niobato de cobre foi obtido por meio da técnica de eletrofiacao, relatada pela primeira vez por
Zhang et al, utilizando uma tensdo de 25 kV para o processo e os precursores, oxalato de nidbio
e acetato de cobre, seguido de uma calcinagdo a 900 °C (ZHANG et al., 2021). Ainda, a

obtengdo do CuNb,Os foi alcangada empregando a sintese de combustdo, descrita por
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Kormanyos et al, partindo de uma relagdo molar especifica de nitrato de cobre, oxalato de
amonio e nidbio e como combustivel a ureia, seguido de uma calcinagao rapida de 3 a 5 minutos
a 350 °C e um recozimento a 600 °C por 30 minutos (KORMANYOS et al., 2016). De forma
geral, na grande maioria dos estudos, a principal sintese na qual o niobato de cobre ¢ obtido
refere-se a reagcdo em estado-s6lido. No entanto, foi observado nos tltimos 10 anos variagdes
de técnicas e métodos de sintese para a obtengdo do mesmo (KORMANYOS et al., 2016; LEE
et al., 2020; ZHANG et al., 2021).

O niobato de cobre, tem sido explorado como precursor € a incorporagdo em
diversos a 6xidos para promovendo propriedades especificas a eles. O primeiro relato como
precursor, foi descrito por Kumada et al, cujo estudo foi dirigido utilizando o CuNb,Og para a
sintese do composto Li;—xCuxNbO3; (KUMADA; KINOMURA, 1990). Dhak et al, relatam um
estudo em ceramicas dielétricas com a incorporacdo do CuNb;Os em BaTiOs;. Em seus
experimentos, a incorpora¢do do niobato ocasionou uma substitui¢do nos sitos da ceramica
entre o Ti e os fons Cu*" e Nb>*, resultando em um crescimento descontinuo dos grios do
composto BaTi;-3xCuxNb2xO3, apresentando como méaximo valor da constante dielétrica em
x=0,1 (DHAK et al., 2007). Neste mesmo contexto, o desenvolvimento de novos materiais
para a substituicdo dos principais dispositivos piezoelétrico devido a grande propor¢do de
chumbo em sua matriz vem sendo estudado, uma saida sdao os niobatos alcalinos, entretanto as
grandes temperaturas necessarias para a sintese, ocasiona a decomposicao dos ions metéalicos
antes mesmo da formagao dos compostos. Desta forma, Yang et al. Desenvolveram uma série
de trabalho objetivando o estudo de cerdmicas piezoelétricas com o material NagsKosNbO3
(NKN) dopado com diferentes quantidades em mol de CuNb2O¢ (CN). A adig@o do niobato de
cobre, favoreceu a diminui¢ao de temperatura da ceramica, obtendo como melhor resposta para
as propriedades de acoplamento eletromecanico, ferroelétrica e estabilidade térmica, a dopagem
com 1,0 mol% de CulNb»Os, tendo como aplicagdo bem sucedida do material para transdutores
eletromecanico e transformadores piezoelétrico (YANG et al., 2010, 2011, 2012; YANG; CHU;
TSAI 2010). Sadykov et al, também investigaram para o mesmo sistema (NaNbO3-CuNb2Og),
propriedades dielétricas para o material. Constatando uma constante dielétrica baixa, sendo
associados a construc¢des de dispositivos aplicados a micro-ondas (SADYKOV et al., 2018).
Ainda com a mesma ideia, Talanov et al, investigaram um sistema ternario contendo NaNbOs-
KNbO3-CuNb2Og pela primeira vez. As respostas frente as principais propriedades fisicas e
elétrica sugeriram aplicagdes para dispositivos ultrassonicos (TALANOV; SHILKINA;
REZNICHENKO, 2016). Mais recentemente, a incorporacao do niobato de cobre em um 6xido

ternario contento prata e 6xido de cobre e ferro (CuFe>O4) estudado por Tang et al, resultou em



24

um excelente material aplicado a fotocatalise, possibilitando uma regeneracdo magnética e uma
diminui¢do na recombinagdo de portadores de cargas, ocasionando uma maior eficiéncia e
reprodutibilidade (TANG et al., 2019). Também, Zhang et al, utilizaram o niobato de cobre na
sua fase monoclinica simultaneamente com o 6xido de grafeno reduzido para a aplicagao em
anodos de baterias de ion litio. Tal heteroestrutura foi construida a partir da técnica de
eletrofiacdo, gerando nanofio em 1 dimensdao (CuNb2Og) e nanofolhas em duas dimensdes
(6xido de grafeno reduzido), fornecendo alta estabilidade estrutural e consequentemente, um
alto desempenho em relacdo a taxa de retengdo de capacitancia (ZHANG et al., 2021).

O niobato de cobre como principal material de estudo, tem sido o foco de
diversas pesquisas, além disso, nota-se que a pratica e a utilizacdo do material para aplicagdes
no geral sdo na grande maioria muito recente. A primeira aplicacdo foi promovida por Biswas
e Panchanan, em seu trabalho o CuNb,O¢ na fase monoclinica foi obtido por uma rota de
precursores polimérico. Devidos as alteracdes de resisténcia do material frente aos gases Ho,
NH3 e GLP, foi possivel, segundo os autores desenvolver um sensor de gas, obtendo-se como
melhor resposta o gads Ho (BISWAS; PRAMANIK, 2008). Posteriormente, Kamimura et al,
desenvolveram um trabalho relacionado a geracdo de H: frente a redu¢do da 4gua na presenca
das duas fases do niobato de cobre, possibilitada pelas diferencas de energias entre a banda de
valéncia (+1,19 V vs. NHE) e a banda de conducao (—1,51 V vs. NHE). Uma eficiéncia
considera foi promovida devido ao efeito JanhTeller, causada pela adsor¢do d-d do ion Cu** na
rede cristalina (KAMIMURA et al., 2018). Ainda, Girisun et al, estudaram as duas fases do
niobato de cobre aplicado ao desenvolvimento de células solares sensibilidades com corante
(DSSC). Os eletrodos foram confeccionados a partir da técnica de laser pulsado, na qual,
promoveu eletrodos sem defeito na camada do 6xido depositado e com uma 6tima adesao,
consequentemente, foi gerada uma eficiéncia faradaica de 0,21 %, se mostrando superior a
outros materiais aplicados ao desenvolvimento de DSSC, como o ¢xido de niquel ou também
oxido de cromo (SABARI GIRISUN et al., 2021). Por fim, a partir dos estudos de Li et al, foi
constatado que o niobato de cobre na sua fase ortorrombica, também pode ser utilizado como
anodo de bateria de ion litio, cuja resposta do material, resultou em uma perca da capacidade

de armazenamento de 9,7 % apenas, apds 1000 ciclos (LI et al., 2021).

3.3 SINTESE EM ESTADO-SOLIDO

Uma reacao em estado-soélido pode ser expressa de uma forma simples e

direta, como:
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A+B — AB

Sendo A e B um elemento ou um composto. As reagdes entre soélidos se
diferenciam das demais reagdes principalmente pela natureza, no qual a reacdo ocorre
propriamente dita. De certa forma, nos outros tipos de reagdes convencionais os reagentes estao
em um padrdo de fluxo, em sistemas solido-s6lido ambos os reagentes estdo estagnados. Deste
modo, o progresso de uma reac¢do ocorre exclusivamente do contato entre os reagentes (COHN,
1948). Além disso, os fatores de proporcionalidade em massa entre os precursores, tamanho de
particula, distribui¢do de tamanhos de particulas, formas de particulas e processo sinterizacao,
uma vez que, ocorre o fornecimento de energia, as estruturas cristalinas dos precursores podem
se reordenar e causa uma diminuicao na superficie de contato entre os reagentes (COBLE, 1961;
TAMHANKAR; DORAISWAMY, 1979). Mais precisamente, para evitar que haja uma
diferen¢a no tamanho de particulas entre os reagente, deve-se obter uma mistura mais proxima
da homogeneidade, uma vez que, diferentes tamanhos de particulas afetam diretamente a taxa
de reacdao por unidade de volume, fazendo com que em sitios contendo particulas menores
podem atingir o final da reagdo mais rapidamente em relacdo a sitios com particulas maiores
(TAMHANKAR; DORAISWAMY, 1979). A sintese em estado-sélido é considerada lenta,
pois, um fendmeno muito importante a ser considerado € o processo de difusdo, no qual muitas
vezes determina a taxa de velocidade da reacdo (TAMHANKAR; DORAISWAMY, 1979). O
processo de difusdo pode ocorrer em diversas etapas sendo algumas delas; a autodifusdo da
propria espécie do reagente, a difusdo na camada de interface entre os reagentes e por fim, a
difusdo nas camadas do produto. Entretanto trata-se de um sistema complexo e existe inimeros
modelos que descrevem este tipo de fendmeno durante a reacao em estado-so6lido. Em materiais
policristalinos outros modos de difusdo também podem contribuir para a reagdo ocorrer, como
difusdo superficial e/ou no contorno de grao, sinterizagdo de particulas no aquecimento e a
condicdo de eletroneutralidade para difusdo idnica de forma que as cargas devem ser sempre
equilibradas. Assim, o ion positivo ao difundir na direcdo de um ion negativo (COBLE, 1961;
TAMHANKAR; DORAISWAMY, 1979). Entretanto a sintese em estado-sélido, possui como
principais vantagens, ndo utilizar solventes organicos, ocasionar a formacdo de grandes
tamanhos de cristalitos e promover a rea¢do direta entre os reagentes (TAMHANKAR;
DORAISWAMY, 1979).

De maneira geral, a sintese em estado-sélido pode ser extremamente

complexa, mesmo sendo representada por uma simples reagdo de A + B — AB. Pois, além do
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que retratado anteriormente, os compostos A e B, pode se modificar durante a sintese e sofrer

transicdes de fases e ocasionar produtos indesejaveis no final da reagdo.

3.4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.4.1 Difratometria de Raios-X

A Difratometria de Raios-X (DRX) ¢ uma das técnicas mais utilizadas
atualmente no ambito de caracterizag@o estrutural em materiais, além de ser empregada em
diversas areas como: industria aerondutica e espacial, automobilistica metalomecanica,
exploragdo e producdo de petrdleo e mineracdo (CALLISTER, 2007; SKOOG; HOLLER;
CROUCH, 2017).

O desenvolvimento da DRX se iniciou no século XX, na Alemanha com
Wilhelm C. Réntgen, fazendo a descoberta dos raios-X, observando que uma radiagdo poderia
atravessar diferentes so6lidos e escurecer uma chapa fotografica de halogeneto de prata. A
geragdo desta radiacdo, tem como principio a emissao de elétrons de um catodo acelerados por
um campo eletromagnético em direcdo a um anodo, no qual, colidem e sdo desacelerados,
produzindo uma radiac¢do contida em comprimento de onda na faixa dos raios-X (CALLISTER,
2007; SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2017).

A difragdo de raios-X em uma estrutura cristalina baseia-se no processo de
dispersdo de fotons difratados apos a colisdo com o reticulo cristalino, no qual consiste em um
arranjo ordenado de atomos de maneira periodica, dispostos sobre distancias interplanares d,
Figura 4. Entretanto o fendmeno da difragdo dos feixes de radiagdo s6 ¢ visualizado se duas
ondas incididas sobre o arranjo cristalino em um angulo 6, favorecerem uma diferenca de
trajetorias entre ela igual ao nimero inteiro (n) de comprimento de onda (1), caracterizando
uma interferéncia construtiva, no qual € expressa pela lei de Bragg, Equacdo 3.1 (CALLISTER,

2007; CHUNG; SMITH, 2000; SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2017).

nAi=2dsiné (Eq. 3.1)
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Figura 4 — Ilustragdo da lei de Bragg. Os planos adjacentes da rede cristalina possuem
espagcamento d. O feixe incide ¢ refletido com o mesmo angulo 0

Fonte: o proprio autor.

O refinamento de Rietveld ¢ um método classico que utiliza de artificios
matematicos para analises de estruturas cristalinas. O processo do refinamento se baseia no uso
do método dos minimos quadrados a partir do perfil das intensidades de cada pico,
possibilitando extrair o méximo de informagdes de difratogramas experimentais, no qual ¢
aproximado a difratogramas tedricos calculados obtidos por meio de varios parametros, dentre
eles, a intensidade de picos e suas reflexdes, garantido uma analise quantitativa dos padroes

experimentais, além de suas fases de composi¢ado e suas porcentagens (CALLISTER, 2007).

3.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) ¢ umas das técnicas mais
utilizadas para estudos de superficies, uma vez que pode fornecer rapidamente informagdes de
elementos quimicos e a morfologia da amostra analisada. Sua maior vantagem em relagdo a
microscopia Optica € referente a sua resolucdo, devido a utilizacdo de um feixe de elétrons, que
ndo causam efeito de difracdo do comprimento de onda da radiagdo incidente, que ¢ gerado em
um microscopio 6tico convencional (SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2017).

Assim, estd técnica proporciona uma varredura de elétrons na superficie da
amostra, por meio de um feixe de elétrons finamente deslocado em linha reta nas direcdes x e
y, até varrer toda a area a ser analisada (SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2017).

Durante este processo alguns sinais sdo produzidos, incluindo os elétrons

espalhados, secundarios e Auger, fotons de florescéncia de raio X e alguns outros fotons de
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diferentes energias. No entanto, os elétrons considerados para a construcao das imagens sao 0s
elétrons secundarios que fornecem informagdes da topografia da superficie e, os elétrons
espalhados sdo responsaveis por caracterizar a variagdo de composi¢ao quimica (SKOOG;
HOLLER; CROUCH, 2017).

Desta forma, para que os elétrons sejam acelerados em dire¢do a amostra os
equipamentos convencionais possuem um filamento de tungsténio (W) aquecido, sobre tensdes
de 1 a 50 kV. Para garantir que a grande maioria dos elétrons cheguem a superficie da amostra,
a camera da mesma ¢ mantida a vacuo, 10 torr ou menos. Ainda para amostras que nao possuem
condutividade, ¢ depositado sobre sua superficie filme fino metalico produzido por bombardeio
ou evaporacao em vacuo, geralmente utilizando ouro (SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2017)
(SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002; MACHADO, 2007).

3.4.3 Fisissor¢do de gas N> a 77 Kelvin

A técnica de Fisissor¢do de gas ¢ uma das principais técnica relacionas a
superficies de materiais. Seu principio estd baseado no processo de adsor¢ao e dessor¢ao de um
gas, N2, Ar, CO; entre outros, na superficie dos materiais em uma temperatura constante, um
processo de adsor¢ao consiste no acimulo de uma molécula ou 4tomo em uma superficie sélida.
Além disso, o processo pode ocorrer de duas formas, a adsor¢ao fisica ¢ favorecida quando ha
uma interacao de van der Waals entre o adsorvato, molécula ou atomo que sera adsorvida e o
adsorvente, superficie que acomodara as moléculas ou atomos, porém, sdo interacdes de longo
alcance e muito fracas. Neste mesmo contexto, a adsor¢do quimica ocorre quando uma ligagao
quimica, geralmente covalente, ¢ formada na superficie do solido, consequentemente a
molécula ou atomo fica acomodada mais fortemente em relagdo a adsorgao fisica. O segundo
processo, a dessorcao, € caracterizado pela liberagao de qualquer tipo de molécula ou 4tomo da
superficie do sdlido (ATKINS; JONES, 2012; CASTELLAN, 1995).

Existem iniimeros modelos que sdo utilizados para representar o processo de
adsor¢do e dessor¢ao, um dos principais ¢ o de BET, Brunauer, Emmet e Teller, descrito pela

Equacao 3.2.

p/p 1
n(l—-p/p°) nmC

-1 o Eq.3.2
+nmc(p/p) (Eq. 3.2)

Sendo p a pressdao medida em um estado de equilibrio, p°® a pressao inicial do
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sistema n ¢ a quantidade especifica adsorvida na pressdo relativa p/p °, nm € a capacidade
especifica da monocamada e C uma constante exponencial relacionada a energia de adsor¢ao
da monocamada (THOMMES et al., 2015).

Seu principio leva em consideragdo a adsor¢do de multicamadas na superficie
dos materiais, sendo desenvolvida como um refinamento do modelo de Langmuir, que
considerava trés tipos de hipoteses, a adsor¢do ndo podendo ir além do recobrimento da
primeira camada, todos os sitios de adsor¢ao sdo equivalentes uns aos outros e a superficie €
uniforme ¢ a capacidade de uma molécula ser adsorvida num certo sitio, ¢ independente da
ocupagao dos sitios vizinhos. Além disso, antes do procedimento de adsor¢do e dessor¢do o
material deve passa por uma etapa de pré-tratamento, que também pode ser considerada como
um processo de ativagdo, no qual a amostra ¢ aquecida a uma dada temperatura, sem que ela
sofra qualquer tipo de modificacdo estrutural, para que toda 4gua na superficie do material seja
evaporada desobstruindo a 4area superficial do material (ATKINS; JONES, 2012;
CASTELLAN, 1995).

As isotermas de BET, podem ser classificadas por seis tipos diferentes, I, II,
III, IV, V e VI, segundo a IUPAC, Figura 5, além disso, as isotermas também podem apresentar
de forma qualitativa da geometria dos poros dos materiais, por meio das histereses apresentadas

na Figura 6 (BRUNAUER et al., 1940; THOMMES et al., 2015).

Figura 5 — Classificac¢do das isotermas de sor¢ao segundo a [UPAC
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Fonte: (THOMMES et al., 2015).
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Figura 6 — Classificagdo dos tipos de histereses segundo a [UPAC
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Fonte: (THOMMES et al., 2015).

3.4.4 Espectroscopia de Refletancia Difusa (ERD)

A técnica da espectroscopia de refletancia difusa na regido de UV-VIS baseia-
se no fendomeno de refletancia da luz quando ¢ incidida sobre uma superficie. Uma energia em
um dado comprimento de onda ¢ incidida em um solido, parte pode ser absorvida ou refletida
internamente, no entanto, uma outra fracao desta radiagcdo pode ser refletida no mesmo angulo
da radiacdo incidente, conhecida como reflexdo especular, ou refletida em diferentes angulos,
recebendo o nome de reflexdo difusa. Desta forma para que os efeitos de reflexdo difusa nas
amostras sejam atenuados, o equipamento contém uma esfera de integracao, cujo revestimento
se d4 na maioria dos casos com BaSO4 ou MgO (LUCILHA, 2015; TUBINO, 1997.

A ERD pode ser utilizada para diversas aplica¢des, uma delas ¢ para o calculo
da energia de band-gap em semicondutores, utilizando o método proposto por Wood e Tauc
(WOQOD; TAUC, 1972), que relaciona a energia necessaria para que um elétron seja transferido

da BV para BC com a absorbancia e com a energia dos fotons, Equacao 3.3.

ahv = C(hv — E )" (Eq. 3.3)

Sendo a o coeficiente de absorcado, h a constante de Planck, v a frequéncia do

foton incidente, C a constante para a transi¢ao € n, uma constante associada ao tipo de transicao
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eletronica podendo ser atribuida aos seguintes valores, 1/2, 3/2, 2 e 3, que correspondem a
transicdes do tipo permitida direta, proibida direta, permitida indireta e proibida indireta,

respectivamente.

3.4.5 Espalhamento Dindmico de Luz

O espalhamento dindmico de luz, consiste na caracterizagdo do tamanho de
nanoparticulas em uma determinada solu¢do. Basicamente o procedimento de analise ocorre
quando uma luz incide sobre a amostra de uma solucdo coloidal e em seguida, uma fragdo
espalhada em um angulo 0 ¢ detectada, devido ao fendmeno do movimento Browniano. Devido
a diferenca fusional entre o tamanho das particulas, pode-se obter uma relacdo entre a
dependéncia do tempo em que a luz espalhara e uma fun¢do matematica relacionando com o
tamanho das particulas, Figura 7 (a). Assim, para particulas menores como um coeficiente de
difusdo maior, entendem-se que o tempo da luz espalhada sera menor em relagdo ao tempo de

espalhamento da luz em particulas maiores, Figura 7 (b).

Figura 7 — Representacao esquematica do efeito da luz incidente e espalhada por um angulo
0 na amostra utilizando a técnica de EDL (a); Intensidade da luz devido a flutuagdao do
deslocamento das particulas em suspengao detectada em fun¢do do tempo (b)
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Fonte: Adaptado de (DIALETACHI, 2017).
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3.5 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA

3.5.1 Voltametria Ciclica

A voltametria ¢ uma das principais técnicas da eletroquimica e uma das mais
utilizadas para o entendimento de sistemas eletroquimicos. A voltametria foi desenvolvida no
inicio do século IXX, pelo pesquisador Heyrovosky (HEVROVSKY, 1922; WEST; SKOOG;
JAMES, 2006). Para seu estudo foi utilizado um eletrodo gotejante de merctrio como eletrodos
de trabalho, originando a primeira técnica de voltametria chamada de polarografia, para este
eletrodo especifico.

A técnica de voltametria no geral, se baseia em medidas de corrente em
funcdo do potencial aplicado em uma pequena regido do eletrodo de trabalho, para fornecer um
grafico chamado de voltamograma. No entanto, a corrente gerada ¢ uma contribui¢do de duas
correntes, a faradaica, na qual ¢ a corrente associada as reagdes quimicas na superficie do
eletrodo, havendo uma transferéncia de carga e a outra, a corrente nao-faradaica ou capacitiva,
relacionada a carga/descarga da capacitancia da dupla camada elétrica, sem estar associada a
nenhum tipo de reagdo quimica.

Existe inimeros método baseados nesta técnica que utilizam estes conceitos,
se destaca a voltametria de onda quadrada, de redissolugdo e a voltametria ciclica e linear
(SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2017). Para o foco deste trabalho a voltametria ciclica, baseia-
se em uma faixa de potencial programado variando linearmente com o tempo, com o registro
da corrente, ao final da primeira varredura o potencial tem sua dire¢do invertida.

Para a voltametria ciclica, durante varredura de potencial, pode-se observar
variacoes na corrente referente aos processos de oxidagdo (corrente anodica) ou processo de
redugdo (corrente catddicas). Além disso, a partir da formagao de picos ¢ possivel obter
importantes informagdes de cinética e termodindmica sobre o analito. Como por exemplo, o
potencial formal dos pares redox, determinar processos quimicos que precedem ou sucedem
reacoes eletroquimicas, investigar a reversibilidade de reagdes, avaliar a cinética de
transferéncia eletronica, investigar a reatividade quimica das mais diferentes espécies, dentre

outras aplicagdes.
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3.5.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), assim como técnica de
voltametria ciclica ¢ uma técnica de extrema importancia para a eletroquimica. Diferentemente
das técnicas mais cléassicas que utilizando parametros como unidades de corrente, potenciais
em funcdo do tempo etc. A EIE ¢ fundamentada em uma perturba¢do minima de um valor de
potencial DC fixo, aplicado por meio de frequéncia especifica, mantendo uma amplitude fixa,
com o monitoramento de uma corrente senoidal. De forma que isso se repete para cada ponto
de frequéncia em uma determinada faixa. Matematicamente a impedancia eletroquimica (Z)
tem sua representacdo relacionada com seu dominio nos numeros complexos, sendo

apresentada através da Equagao 3.4:

Z ==Zpo + iZim (Eq.3.4)

sendo Z,. a parte reacdo e iZ;, a parte imaginaria, na qual ambas sdo representadas pela
unidade de Q cm™2. Assim, uma anélise de rotina exibe um plano complexo imaginario em
func¢do da parte real para uma determinada faixa de frequéncia.

A impedancia aplicada a eletroquimica resulta em muitas informagoes
importantes de um sistema eletroquimico. A aquisi¢ao destas informagdes esta relacionada com
a modelagem do sistema eletroquimico de interesse por meio de um circuito elétrico. No qual
pode ser utilizado em processos cinéticos, resisténcias e capacitancias envolvidas, estudo de
reagoes redox em eletrodos, adsorcdo, eletrossor¢ao e ainda, informagdes relacionadas ao
transporte de massa na solugdo. Uma representagdo da técnica de impedancia pode ser
visualizada a partir de dois graficos, o de Nyquist e Bode, Figura 8. Assim para cada regido de
frequéncia, existe um processo fisico ocorrendo. Em altas frequéncia € observado o fendmeno
de transferéncia de elétrons que esta associado a dupla camada elétrica. Em contraste, em
frequéncias mais baixas o fendmeno dominante ¢ o de transferéncia de massa, com o

movimento de difusdo do analito da solucao.
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Figura 8 — Representacdo dos dados de impedancia eletroquimica para o (a) grafico de Nyquist,
(b) grafico de Bode.
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Fonte: o autor.

Para cada sistema eletroquimico existe um circuito elétrico equivalente que o
descreve, no geral, para uma espécie eletroquimico o circuito mais utilizado ¢ chamado de
Randles, Figura 9. Neste circuito, o elemento R; € referente a resisténcia da solucdo, que esta
em serie com o elemento capacitivo, Cai da dupla camada elétrica e em paralelo o elemento R,
chamada de resisténcia a transferéncia de carga e por fim, o elemento Zy, chamado de

Warburgo, associado ao processo de difusdao da espécie eletroquimica na solugao.

Figura 9 — Circuito de Randles
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AW Zy

Fonte: o préprio autor.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

Os reagentes 6xido de nidbio (Nb2Os, CBMM), 6xido de cobre (CuO, Synth,
99,0 %), alcool etilico absoluto (CH3CH>OH, Synth, 99,5 %), Nafion® (C7HF130sS, Sigma-
Aldrich), sulfato de sodio anidro (Na>SO4, Fmaia, 99,0 %), potassio ferricianeto P.A
(K3Fe(CN)g, Fmaia, 99,0 %), cloreto de potassio P.A (KCl, Fmaia, 99,0 — 100,5 %), D-Glicose
anidra (Dextrose) P.A (CsH120¢, Synth), L-4cido ascérbico P.A (CsHgOs, Synth, 99,0 %), foram
usados sem purificagdo prévia. As solu¢des foram preparadas com agua ultrapura, com
resistividade superior a 18,00 MQcm, obtida por meio do ultrapurificador Elga, modelo USF
CE. As massas dos reagentes foram determinadas com uma balanga analitica Shimadzu AY220.

Para a calcinacdo da amostra foi utilizada mufla (equipamento EDG EDGCON 1P).

4.2 PREPARACAO DO NIOBATO DE COBRE

Para obter o material de estudo, CuNb,Os, no presente trabalho foi emposta a
sintese em estado-solido. A fim de estudar as diferentes fases de formagao do niobato de cobre,
a sintese em estado-sélido foi procedida em 5 condi¢des distintas, Tabela 1. A sintese teve como
seus precursores 0 CuO e Nb2Os, sendo misturados inicialmente em quantidades de 3 mmol ou
2,5 mmol de CuO para 5 mmol de Nb2Os. Em seguida, os dois 6xidos foram macerados
manualmente de forma a obter uma boa homogeneidade na mistura, posteriormente as misturas
foram transferidas para uma mufla & 700 °C ou 900 °C, durante 3 ou 9 horas. Para a
nomenclatura das amostras foi definida da seguinte forma, CNO (A ou B) (3 ou 9) (700 ou
900), sendo A para a razao de 3 mmol de CuO para 5 mmol de Nb>Os e B para 2,5 mmol CuO
para 5 mmol de Nb2Os, 3 ou 9 referentes a quantidade de horas de calcinagdo e 700 ou 900 a

temperatura utilizada para cada condicao.
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Tabela 1 — Tabela de apresentacdo contendo as diferentes condigdes de sinteses

Proporcao dos Tempo Temperatura
Amostra

reagentes (horas) O
CNO A 3 700 A 3 700
CNO_A 9 700 A 9 700
CNO B 3 700 B 3 700
CNO B 9 700 B 9 700
CNO_B 9 700 B 9 900

Fonte: o autor.

4.3 PREPARACAO DOS FOTOELETRODOS POR DROP-CASTING

Os fotoeletrodos foram confeccionados a partir da técnica de drop-casting,
procedida preparando uma suspengio contendo 4 g L™! do CuNb,Os em etanol/Nafion®, para
auxiliar a fixagdo do material na superficie do substrato, foi adicionado a suspensao 5 pL de
nafion. A técnica de drop-casting se baseia no método de gota, no qual ¢ gotejado 20 uL da
suspencao no substrato de ITO, em seguida a suspensdo foi seca, completando 1 camada, Figura
10. Para o estudo do desempenho em relagdo ao nimero de camadas, foram construidos para

uma unica amostra eletrodos de 5, 10 € 15 camadas.

Figura 10 — Esquema do método de preparo dos eletrodos pela técnica de drop-casting,
utilizando uma suspensao etanol Nafion © (1000:1).
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Fonte: o autor.
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4.4 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DOS MATERIAIS

4.4.1 Difratometria de Raios-X

Os padrdes de difracdo de raios-X foram obtidos no presente trabalho
empregando um difratometro da marca PANalytical modelo X Pert PRO MPD, com radiagao
Cu-Ka, na técnica conhecida como 0-26. A tensdo e a corrente usadas foram, respectivamente,
40 kV e 30 mA. O intervalo de varredura 20 utilizado foi de 5 a 80 ° com passo angular de
0,04 °. O tempo de contagem por ponto foi de 6,0 s. Para poder desprezar possiveis orientagdes
preferenciais no processo de preparagdo das amostras e homogeneizar a medida na superficie
das amostras, estas foram giradas ciclicamente durante o processo de medida com um periodo
de 1 segundo. Os ajustes nos difratogramas das amostras foram realizados pelo refinamento de
Rietveld, usando o software GSAS-EXPGUI. A qualidade dos refinamentos foi aferida
utilizando dois pardmetros de controle x> € o R,, Equagdes 4.1 e 4.2, respectivamente, os quais

sdo testes estatisticos que mostram quao proximos os parametros cristalinos estao do real.

XZ :zwoi(yoi_yci)z (Eq, 4,1)
i
Rp = M (Eq. 4.1)
Yio

Sendo, w.= 1/y, y. € aintensidade medida no i-ésimo ponto e y. € a intensidade
[{PA) [IPS4)

calculada (tedrica) no i-ésimo ponto. Os indices “0” e “c” indicam observando e calculado,

respectivamente.

4.4.2 Espectroscopia de Refletancia Difusa

Neste trabalho, o equipamento utilizado para obtencdo do espectro de
refletancia difusa foi o UV-Vis Shimadzu UV-2600 com tela de cristal liquido no intervalo de
200 a 900 nm, no laboratdério multiusuarios de espectroscopia (LABESPEC) da Universidade

Estadual de Londrina, em Londrina, PR.
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4.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletronica de varredura foram obtidas com auxilio
de um equipamento Philips Quanta 200, avaliando-se os elétrons secundarios e utilizando uma
tensao de 25 kV para geragao de elétrons. As amostras foram dispersas sobre uma fita de
carbono, em stubs de aluminio, e, em seguida, passaram por um processo de recobrimento
(metalizagdo) com ouro. As medidas foram realizadas no Laboratorio Multiusuarios de
Microscopia Eletronica e de Microanalise (LMEM) da Universidade Estadual de Londrina, em

Londrina, PR.
4.4.4 Fisissor¢ado de Gas N»

A caracterizagdo da area especifica e o volume de poros foram realizados pelo
método de Brunauer-Emmett-Teller (BET), usando uma versdao 10.01 Quantachrome
NovaWin. Todas as amostras foram pré-tratadas a 120 °C em vacuo durante 4 horas, no
laboratério multiusuarios de Pos-graduagdo em Quimica da Universidade Estadual de Londrina,

em Londrina, PR.
4.4.5 Espalhamento Dinamico de Luz

A caracterizagdo referente aos tamanhos das particulas de cada amostra foi
realizada utilizando o equipamento NANOTRAC Wave II, no qual foi preparado uma
suspensdo contendo 2 g L™! em etanol para todas as amostras. As medidas foram realizadas no
laboratorio multiusuarios de Pés-graduagdao em Quimica da Universidade Estadual de Londrina,

em Londrina, PR.
4.5 MEDIDAS ELETROQUIMICAS

As medidas fotoeletroquimicas foram realizadas em uma célula eletroquimica
classica de um compartimento (célula de quartzo - 20 mL) e trés eletrodos. O eletrodo Ag/AgCl
(3,0 mol L' KCI) foi utilizado como eletrodo de referéncia, um fio de platina (10 cm de
comprimento X 0,5 mm de didmetro) como eletrodo auxiliar e o material niobato de cobre
depositado no substrato ITO como o eletrodo de trabalho. Como fonte de radiagao, foi utilizada
uma lampada de xénon de 35 W (lampada ultravioleta e visivel, Figura 11, posicionada

horizontalmente atrds a 15 cm da célula eletroquimica, para garantir o maximo de eficiéncia da
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radiacdo, a célula eletroquimica foi revestida com uma folha de aluminio ao lado contrario da
lampada. Sulfato de sédio 0,1 mol L' foi usado como solugdo eletrolitica para todas as
medicoes eletroquimicas e, um potenciostato/galvanostato AUTOLAB 204, versao 7691. Os
graficos de Nyquist foram obtidos na faixa de frequéncia de 0,05 Hz a 10 kHz, sobre o potencial
de 0,7 V. Além disso, as curvas de Mott-Schottky foram realizadas nas frequéncias de 1000,
750, 500 e 250 Hz, no intervalo de potencial igual a — 0,2 a 1,2 V, ambas com uma amplitude
do potencial igual a 0,01 V por meio de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS). As
medidas de voltametria ciclica foram realizadas no intervalo de 0 a + 1,1 V, sobre a taxa de
varredura igual a 20 mV s™'. As medidas cronoamperometria foram impostas por um intervalo

de 150 s, com a técnicas de luz transiente (5s).

Figura 11 — Espectro de emissdo para a lampada de xénon utilizada para as medidas
eletroquimicas.
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Fonte: o autor.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO FisIcO-QuiMICA

A difratometria de raios- X (DRX) do p6 da amostra ¢ apresentada na Figura
12, sendo apresentada a nomenclatura NO para o 6xido de nidbio precursor ¢ CNO para as
amostras de niobato de cobre formado. De uma forma geral, as amostras apresentaram uma boa
cristalinidade associada ao tamanho do cristalito, Tabela 2. A sintese realizada proporcionou
uma variagao de fases obtida referentes a monoclinica e ortorrombica. Esta diferenca pode ser
observada nos padrdes do difratogramas entre regido 20 = 29,7 e 31,0 °. Para a fase
monoclinica, os picos sdo referentes a 20 = 30,0 e 31,0 ° nos planos (131), enquanto para a fase
ortorrombica, refere-se ao pico em 20 = 30,0 ° no plano (311) (PRIYADARSHANI; VINITHA;
SABARI GIRISUN, 2018). Todos os picos identificados sdo referentes ao cédigo JCPDS 01-

086-0348, para a fase monoclinica, e 01-081-0269 para a fase ortorrombica.

Figura 12 — Difratogramas de raio-X das para amostras de CuNb2Os obtidas por sintese em

estado-solido.
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A partir do método de refinamento de Rietveld as estruturas cristalinas foram
identificadas com constantes de redes referentes a=5,003491 A, b=14,171410A e
¢ =5,758380 A para a fase monoclinica e a = 14,105280 A, b=5,607185 A e ¢ = 5,124135 A
relativo a ortorrombica. Como evidenciado na Tabela 2, todas as amostras apresentaram uma
mistura de fases entre o niobato de cobre e o 6xido de nidbio. Com relagdo a formacado do
material CuNb2Og apenas, a influéncia na quantidade de cobre a ser reagida ndo se mostrou
significativa para a formac¢ao composto. Por outro lado, o tempo e a temperatura se mostram
determinantes para formagao das fases cristalina em todas as amostras. A a¢do do tempo e
temperatura de calcinagdo, resultaram nos maiores tamanhos de cristalitos para as fases
CuNb2Os_mono (monoclinica) e CuNb2Og_orto (ortorrombica) entre todas as amostras.
Estando relacionada com o fornecimento de energia e tempo necessario para a organiza¢ao dos
atomos nas estruturas cristalinas das fases (COHN, 1948; TAMHANKAR; DORAISWAMY,
1979). De uma forma geral, comparando com outros estudos que utilizaram a mesma sintese
para a obtencao do niobato de cobre. Como Priyadarshani et al. (PRIYADARSHANI; SABARI
GIRISUN; RAVIDHAS, 2016), apresentaram a obtencdo apenas da fase monoclinica na
temperatura 700 °C. Ainda na mesma temperatura, Biswas e Pramank (BISWAS; PRAMANIK,
2008) obtivera exclusivamente a fase monoclinica. Drew et al. (DREW; HOBSON;
PADAYATCHY, 1995), obtiveram o CuNb,Os na sua fase monoclinica, na propor¢ao 1:1 dos
precursores, também na temperatura de 700 °C. Outros estudos, mostraram que a mistura entre
as fases monoclinica e ortorrombica, pode ocorrer naturalmente em temperatura acima de
800 °C, como descreve Priyadarshani et al (PRIYADARSHANI; VINITHA; SABARI
GIRISUN, 2018). Além disso, com tempo superior a 12 horas de calcinagdo, o desaparecimento
da fase monoclina indica uma transi¢ao de fase da monoclinica para ortorrdmbica, descritos por
Kamimura e Priyadarshani (KAMIMURA et al.,, 2018; PRIYADARSHANI; SABARI
GIRISUN; VENUGOPAL RAO, 2017). Isto pode indicar que a formacgdo das duas fases do
CuNb20Os no presente trabalho pode estar relacionada com a pureza dos 6xidos precursores,
CuO e Nb2Os. Como ¢ indicado na Tabela 2, apos o refinamento de Rietveld foi observado a
presenca de algumas fases do 6xido de nidbio em todas as amostras. Para uma melhor
compreensdo da sintese, foi realizado uma andlise de DRX para o precursor Nb,Os (comercial).
A analise do refinamento indicou a presenca de trés fases do 6xido de nidobio NboOs_orto
(ortorrombica), Nb12029 € NboOs_mono (monoclinica). No entanto, apds a sintese das amostras
foi observado um maior consumo das fases Nb2Os_orto (ortorrdmbica) € Nbi2029. Segundo
Bryner e Bozon-Verduraz (BRAYNER; BOZON-VERDURAZ, 2003), em seu estudo

mostraram que a partir da difratometria de raio-X, analise termogravimétrica e espectroscopia
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Raman existi uma serie de transi¢cdes de fases para o Nb,Os, passando de pseudohexagnonal,
ortorrombica, tetragonal e por fim a fase monoclinica. Rani et al. (RANI et al., 2014), relataram
em seu trabalho que a transi¢ao de fase de ortorrombica para monoclinica ocorre acima de
1000 °C. A partir destas informagdes, entende-se que héd possibilidade de existir reacdes
simultaneas acontecendo durante o processo de formagao do niobato de cobre. Uma vez que,
as fases NbxOs orto e Nbi2029 sdo consumidas para formacdo do niobato de cobre e/ou
consumidas para formacao de outra fase cristalina do 6xido do nidébio. Assim como observado
para a amostra CNO_B 9 700, ha uma diminui¢do na porcentagem da fase Nb.Os_orto, mas
também ha um aumento na fase Nb,Os_mono. Em outro caso, para a amostra CNO B 9 900
foi observado apenas a presenga da fase NboOs_mono com uma porcentagem de 40 %. Assim,
entende-se que os as fases Nb2Os_orto e Nb12029 sdo consideradas como fases metaestaveis em
relacdo a fase Nb2Os_mono e mais suscetiveis as reagdes (RANI et al., 2014).

No entanto, para uma reagdo de formagdo do niobato de cobre ocorrer de
forma completa, sem ocorrer reagdes paralelas durante a sintese, deve-se reagir exclusivamente
a fase monoclinica do 6xido de nidbio, como descrevem os autores Kamimura et al.
(KAMIMURA et al., 2018). Assim, dispostas de todas as informagdes, uma possivel condi¢ao
para que se tenha Unica e exclusivamente o composto de niobato de cobre, deve-se primeiro
realizar um tratamento térmico no precursor 6xido de niobio acima de 1000 °C, para que se
obtenha apenas a fase monoclinica. Posteriormente, estd mesma fase deve ser misturada com o
composto de CuO e em seguida, submetida a temperatura de 700 ou 900 °C por um tempo de
pelo menos 12 horas.

A fim de verificar a influéncia das condi¢des de sintese nas caracteristicas
texturais das amostras, foi realizada a fisiossor¢ao de gas N2 a 77 Kelvins e tratadas a partir do
modelo de BET e BJH, Figura 13 e Tabela 3, no qual, estdo baseadas em isotermas de adsor¢ao
e dessorcdo de nitrogénio na superficie da amostra (BRUNAUER et al., 1940). Conforme
indicado, Figura 13, as misturas de fases apresentaram uma classifica¢ao de isoterma do tipo I,
segundo o modelo da IUPAC, ainda, a distribuicao do raio dos poros, evidencia que todas as
amostras apresentam uma caracteristica mesoporosa. De forma geral, possivelmente a
quantidade de cobre na amostra teve uma pequena contribui¢do das areas especificas das
amostras, sendo a area especifica ligeiramente maior para as amostras com uma quantidade
maior de cobre. Assim uma maior quantidade de cobre resultaria em maiores quantidades de
superficies de contato entre os precursores, consequentemente mais pontos de formacao do
niobato de cobre distribuidos na amostra. Em contrapartida, a menor quantidade de cobre

proporcionaria menos pontos de formacdo do material. No entanto como sera discutido
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posteriormente, as quantidades de cobre ndo afetaram no tamanho e nas distribui¢des dos

tamanhos de particulas das amostras.

Tabela 2 — Estrutura cristalina, grupo espacial, porcentagem de fase e tamanho do cristalito
para cada uma das amostras sintetizadas utilizando a sintese em estado-solido nas diferentes

condicoes.
Grupo Tamanho do
Composto Porcentagem
Amostras espacial cristalito
formado (%)
A)
CuNb2Os_mono P121/cl 32,0 849,1
CuNb2Os_orto Pbcn 23,0 905.9
CNO_A 3 700
Nb20Os_mono P12/m1 29,1 317,3
Nbi6s042_orto Pbam 16,0 1003,6
CuNb2Os_mono P121/cl 66,0 944.,0
CNO_A 9 700 Nbi6s042_orto Pbam 6,9 993,0
Nb2Os_mono P121 26,6 284,0
CuNb20s_mono P121/cl 54,0 852,3
Nbi6s042_orto Pbam 15,4 712,7
CNO_B 3 700
Nb20Os_mono P121 20,0 461,0
Nb12029 Cmcm 10,0 146,2
CuNb20s_mono P121/cl 46,0 819,0
CNO_B 9 700 Nb2Os_orto Pbam 22,0 1028,0
Nb20Os_mono P12/ml 323 326,0
CuNb20s_mono P121/c1 55,0 1442,0
CNO_B 9 900 CuNb2Os_orto Pbcn 4,8 1704,0
Nb20Os_mono P12/ml 40,6 285,0
Nb20Os_mono P121 29,0 491,4
Nb2Os_
. Nb2Os_orto Pbam 54,0 920,7
comercial
Nb12029 Cmcm 17,0 134,5

Fonte: o autor.
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Figura 13 — Isotermas de adsor¢do e dessor¢ao de nitrogénio obtidas pelo método de fisissor¢ao
de N> a 77 Kelvins e tratadas pelo modelo de Brunauer-Emmett-Teller para cada uma das
amostras sintetizadas utilizando a sintese em estado-solido; (a) CNO A 3 700; (b)
CNO_A 9 700; (a) CNO_B_3 700; (d) CNO_B_9 700; (e) CNO_B 9 900 e (f) NO.
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O tempo e temperatura de calcinagcdo como observado por Kamimura et al. e
Lietal. (KAMIMURA etal., 2018; LI et al., 2016), também foram fundamental para o tamanho
da area especifica das amostras, como pode ser observado para as amostras presentes nesta
trabalho (exceto CNO_A 9 700), CNO B 3 700, CNO B 9 700 e CNO B 9 900, um
maior tempo e temperatura de calcinacdo estd diretamente relacionado com o crescimento das
particulas, uma vez que para uma ordem decrescente da area especifica ¢ encontrada para um
maior tempo € maior temperatura. No entanto, para as amostras de CNO A 3 700 e
CNO_A 9 700 existe uma relagdo contraria a descrita acima. Porém pode ser explicada por
meio das fases formadas na Tabela 2, como descrito por Kamimura et al. (KAMIMURA et al.,
2018), a fase ortorrdmbica possui uma menor area especifica em relagdo a fase monoclinica.
Desta forma, como revelada pelo refinamento, a amostra CNO A 9 700 ndo apresenta
nenhuma formagao da fase ortorrombica, o que pode explicar o pequeno aumento da Sger.

Na sequéncia, a técnica de espectroscopia de refletancia difusa foi usada para
avaliar a energia necessaria para excitagdo eletronica do elétron da banda de valéncia para a
banda de condug¢ao (energia de band-gap, E,). Os valores de energia de band gap das amostras
obtidas foram calculados usando o método proposto por Wood e Tauc, Figura 14 ¢ a E,; ¢

exibida na Tabela 3.

Tabela 3 — Area especifica (Sper), raio de poro (rp), volume de poro (V,) para cada uma das
amostras sintetizados utilizando a sintese em estado-solido nas diferentes condig¢des.

Amostra Soet P Ve Es
(m2g™) (mm) (102 em’g) Q%)

CNO_A 3 700 3,42 1,70 1,57 2,8
CNO_A 9 700 3,84 1,70 1,30 2,7
CNO_B 3 700 3,00 1,70 1,05 2,8
CNO_B 9 700 2,63 2,71 1,05 2,8
CNO_B 9 900 1,20 1,90 0,31 2,6
NO 5,81 2,41 3,53 3,0

Fonte: o autor.

Os valores de E, ndo mostraram diferencas significativas a medida que a
condi¢do de sintese foi alterada, exceto para amostra CNO_B 9 900. A energia estimada das
amostras corresponde a uma excitacdo eletronica na regido do visivel (aproximadamente

450 nm). Cabe ressaltar que esta energia E, representa as misturas de fases como todo, ndo
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apenas o material niobato de cobre, porém como pode ser observado na Tabela 3, a amostra
precursora NO apresentou a maior E,. Na literatura foi observado que os 6xido de nidbio
apresentam um intervalo de energia de band-gap entre 3,1 a 5,3 eV (RANI et al., 2014). Como
Le Viet et al. (LE VIET et al., 2010) descreveram em seu trabalho, a E, para as fases hexagonal
ortorrombica e monoclinica do Nb>Os foi igual a 3,85, 3,77 e 3,79 eV, respectivamente. Ou
como Abe (ABE, 2012) comenta em seu trabalho uma energia de band gap igual a 3,1 eV para
a fase monoclinica. O autor ainda comenta que ha uma diferengca minima de energia entre a fase
monoclinica e ortorrombica, sendo maior para a fase ortorrdmbica. Desta forma, pode-se
considerar a que a presenga das fases do niobato de cobre resultou em uma diminui¢do da E,
nas amostras. Além disso, mesmo os valores obtidos para a energia de band gap serem
referentes as misturas de fases, os resultados comparados com a literatura se encontram
proximos dos valores encontrados neste trabalho. Tang et al. (TANG et al., 2019) utilizou a
sintese em estado-s6lido para obter o material com uma energia de band gap igual a 2,7 eV.
Ainda Priyadarshani (PRIYADARSHANI; SABARI GIRISUN; RAVIDHAS, 2016)
obtiveram uma energia de £, com um valor de 3,5 eV para o CuNb2Os fazendo o uso da sintese

em estado-solido.

Figura 14 — Espectro eletronico de refletancia difusa realizado para cada uma das amostras
sintetizadas utilizando a sintese em estado-solido nas diferentes condi¢des.
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Em seguida, a técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV), foi
utilizada para a caracterizacdo morfologica da amostra, Figura 15. A ampliacdo da imagem foi
de 40000 vezes. Nas imagens ¢ possivel evidenciar, uma morfologia esférica para todas as
amostras da mistura, como didmetros médios entre 0,2 ¢ 1 um. Como pode ser observado a
alteracdo de cobre na sintese nao proporcionou alteragdo nos tamanhos de particulas, Figura
15 (a) e (b). Entretanto, a medida que o tempo de sintese aumenta, proporciona um pequeno
acréscimo no tamanho das particulas observado na Figura 15 (b). Além disso, para a amostra
CNO_B 9 700, Figura 15 (d), foi observado com uma maior taxa de aglomeracgao entre todas
as amostras. Esta evidéncia por ser considerada com um processo de coalescéncia, uma vez que
para maiores tempos de sinteses, haja uma aproximag¢do cada vez maior entre as particulas
sintetizadas devido ao crescimento dos grdos, favorecendo a formagdao de aglomerados
(MESSING; STEVENSON, 2008; PRIYADARSHANI; SABARI GIRISUN; VENUGOPAL
RAO, 2017; PRIYADARSHANI; VINITHA; SABARI GIRISUN, 2018). Ainda, para a
amostra CNO B 9 900, Figura 15 (e), a maior temperatura favoreceu um maior tamanho de
particulas. Isto se deve ao fornecimento de calor durante a rea¢do, de uma maneira geral, o
transporte massa ao logo da reacdo ocorre de duas formas, nas fronteiras e dentro dos graos. A
velocidade deste transporte no limite € superior em relagdo ao transporte dentro do grdo,
ocasionando um aprisionamento dos poros (MESSING; STEVENSON, 2008;
PRIYADARSHANI; SABARI GIRISUN; VENUGOPAL RAO, 2017), como ¢ observado na
Tabela 3, o menor volume de poros para a amostra CNO B 9 900. Este efeito possibilita que
as particulas maiores e menos porosas sejam formadas, Figura 15 (c).

Na literatura sdo encontrados trabalhos cujas caracterizagdes do semicondutor
CuNb,O¢ apresentam a mesma morfologia presente neste trabalho. No estudo realizado por
Priyadarshani et al. (PRIYADARSHANI; SABARI GIRISUN; VENUGOPAL RAO, 2017),
uma morfologia semelhante foi encontrada, entretanto, no estudo foi identificado apenas a
formacao da fase ortorrombica. Em outro estudo apresentado por Tang et al. (TANG et al.,
2019), a mesma morfologia foi encontrada com um didmetro de 0,5 a 1 um. Ainda, para o
estudo realizado por Priyadarshani et al. (PRIYADARSHANI; VINITHA; SABARI GIRISUN,
2018) em condigdes semelhantes a descrita neste trabalho, a morfologia se mostrou indefinida
em menores tempos de sintese e para maiores, ocorreu a formacao de micro bastdes. A sintese
na temperatura em 900°C, apresentou além de uma mistura de fases (monoclinica e
ortorrdmbica) também encontrada neste trabalho uma morfologia semelhante. Assim, a
morfologias encontradas no presente trabalho se assemelham as morfologias relatadas na

literatura, mesmo as amostras apresentando impurezas referente ao 6xido de niobio.
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Figura 15 — Imagens de microscopia eletronica de varredura realizadas com um aumento de
40000x para cada uma das amostras sintetizadas utilizando a sintese em estado-solido nas
diferentes condi¢des; (a) CNO_A 3 700; (b) CNO_A 9 700; (¢) CNO B 3 700;

(d) CNO_B_9 700; (¢) CNO_B_9 900 ¢ (f) NO.

Fonte: o autor.

A fim de entender melhor a natureza das particulas do material em estudo,
Figura 16, exibe a distribui¢do do tamanho das particulas, a partir da técnica de espalhamento
dinamico de luz (EDL). De uma maneira geral, para todas as amostras foi evidenciado uma
maior distribuicdo do tamanho de particulas na regido de 500 a 1000 nm. Observa-se que a
proporcdo de reagentes e a temperatura ndo proporcionaram mudancas significativas no
tamanho das particulas. Entretanto o fator tempo de reagdo foi evidenciado. Nota-se que as
amostras CNO_A 9 700, CNO B 9 700 e CNO B 9 900 sintetizadas em um tempo de
9 horas, proporcionaram uma faixa maior de distribuigdo, o tempo maior de sintese
ocasionaram o efeito de sinterizacdo e coalescéncia favoreceram com que agregados de
particulas fossem formados, corroboradas pelas imagens de microscopia eletronica de

varredura, Figura 15.



Figura 16 — Espalhamento dinamico de luz realiza
para cada uma das amostras sintetizadas utilizando

condi¢des; (a) CNO_A 3 700; (b) CNO_A 9 700;

(e) CNO_B_9 900 ¢ (f) NO.
(a)
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5.2 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA

5.2.1 Escolha do Numero de Camadas dos Eletrodos

A fim de determinar o melhor desempenho eletroquimico em relagao de
material depositado no substrato de ITO, foi realizado inicialmente um estudo prévio com 3
eletrodos contendo 5, 10 e 15 camadas do material para uma unica amostra apenas, de forma
arbitraria a amostra CNO_A 3 700 foi escolhida para este fim. Para este estudo as técnicas de
voltametria de varredura ciclica, cronoamperometria ¢ espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS) foram utilizadas. Para a identificacdo dos eletrodos foi utilizado a
classificagdo: CNO_A 3 700 x, sendo x o nimero respectivo de cada camada depositada.

Para avaliar a resisténcia de transferéncia de carga na superficie dos eletrodos,
foi realizada a técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), cujo resultados
sdo apresentados na Figura 17, utilizando como espécie quimica o ferricianeto de potéssio (6,6
x 10" mol L™!, K3[Fe(CN)s]) em 0,1 mol L™ de KC1. Como pode ser observado, Figura 17 (a)
e Tabela 4, a medida que se aumenta a quantidade de camadas depositadas, a resisténcia
diminui. Os eletrodos CNO_A 3 700 10 e CNO_A 3 700 15 por conterem mais material,
possivelmente na presenca da luz facilitaram a transferéncia eletronica na superficie, observado
pelo baixo valor de resisténcia a transferéncia de carga (Rct), Tabela 4, no qual foi cerca de 2,4
vezes menor que a resisténcia do eletrodo CNO_A 3 700 5. Evidenciado pela formagao de
um menor semicirculo no grafico de Nyquist, Figura 17 (a). A técnica de voltametria ciclica
também foi realizada utilizando o mesmo sistema, Figura 17 (b), e seu resultados corroboram
com a técnica de impedancia eletroquimica. Uma vez que a resisténcia de transferéncia carga
foi menor para os eletrodos com 10 e 15 camadas, suas respostas de correntes se mostram
superiores ao eletrodo de 5 camadas. Durante a incidéncia da luz, se uma energia for fornecida
e for superior a energia de band-gap (E,) o processo de fotoexcitacdo ocorre permitindo que os
elétrons sejam promovidos da banda de valéncia para a banda de condugdo, resultando na
formagdo do par elétron/buraco (e /A7) e consequentemente um aumento de corrente
(BACCARO; GUTZ, 2018; CAMARGO et al., 2020). Diante destas informacdes, pode-se
afirmar que a espessura do material depositado nos eletrodos contendo 10 e 15 camadas nao
ocasionou um aumento da R, como apresentado por Pellisari et al. (PELISSARI et al., 2021),
no qual relatou, um acréscimo na R¢ conforme o numero de camadas, utilizado o processo

SILAR. Assim, considerando as fases constituintes da amostra obtida, o aumento da quantidade
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de material depositado proporcionou um maior niimero de sitios ativos na superficie do
eletrodo, fazendo com que o processo de transferéncia de carga ocorresse mais facilmente e
possibilitando a formag¢do de um maior niimero de par (e /4"). Quando comparado a outra
técnica de deposi¢ao resultados semelhantes foram obtidos (BI et al., 2019).

A éareas eletroativas (AE) dos eletrodos confeccionados foram calculadas a
partir da equagdo de Randle-Sevcik, utilizando o mesmo sistema das técnicas anteriores, Tabela

4.

Figura 17 — Resultados encontrados para eletrodos confeccionados em 5, 10 e 15 camadas
utilizando a amostra CNO_A 3 700, (a) graficos de Nyquist (EIS) realizados em solugado
K3Fe(CN)g (6,6 x 10 mol L™!) e KCI (0,1 mol L), sob luz UV / Visivel, no intervalo de
frequéncia entre 10 x 10° Hz a 0,05 Hz; (b) Voltametria de varredura ciclica realizada em
solugdo K3Fe(CN)g (6,6 x 10~ mol L™!) e KCI (0,1 mol L) em uma velocidade de varredura
de 50 mV s7'; (c) cronoamperometria realizada na presenca da luz e no escuro, na faixa de
potencial igual a +0,1 Va 1,0 V vs. Ag/AgCl em 0,1 mol L™! Na,SO4 , com intervalos de 200 s
para cada potencial (50 s — escuro, 100 s luz e 50 s — escuro).
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Os resultados obtidos indicaram uma 4rea de 0,40, 0,56 ¢ 0,58 cm 2 para os
eletrodos de 5, 10 e 15 camadas, respectivamente. Nota-se que para os eletrodos de 10 e 15
camadas ndo houve diferenca significativa, apenas para o eletrodo de 5 camada. No entanto,
devido a baixa area eletroativa o eletrodo CNO A 3 700 5 apresentou a maior densidade de
corrente normalizada (jn), 1,63 pA cm 2, estimada no potencial limite de 1,0 V vs. Ag/AgCl da
curva de cronoamperometria realizada em diferentes potenciais, Figura 17 (c). Porém,
considerando a escala de pA alcancada, a variagdo da densidade de corrente para os eletrodos

se mostrou relativamente pequena, assumindo nenhuma diferenca significativa.

Tabela 4 — Area eletroativa (EA), densidade de corrente (jn) com e sem glicose no potencial
de + 1,0 V vs. Ag/AgCl, resisténcia de transferéncia de carga (R) realizada cada um eletrodo
de 5, 10 e 15 camadas a partir da amostra de CNO_A 3 700.

Ret AE jN
Eletrodo
(€2) (cm?) (MA cm™)
CNO A 3 700 5 1010 0,40 1,63
CNO A 3 700 10 430 0,56 1,55
CNO_A 3 700 15 402 0,58 1,44

Fonte: o autor.

5.2.2 Caracterizagdo Eletroquimica das Amostras

Como discutido anteriormente, para todas as amostras sintetizadas
empregando a sintese em estado-solido nas diferentes condi¢des, ocorreu a formagao de uma
mistura de fases durante o processo de sintese, observadas de acordo com a técnica de DRX,
Figura 12 e Tabela 2. Assim, para investigar a contribuicdo das fases formadas referentes aos
seus desempenhos fotoeletroquimicos, foram selecionadas 3 amostras, CNO A 3 700,
CNO A 9 700 e CNO_B 9 900. Infelizmente como as amostras apresentam porcentagens de
fases pertencentes ao 0xido de niobio, uma quarta amostra serd adicionada aos experimentos
fotoeletroquimicos. Além disso, sera avaliado apenas a contribuicdo da fase monoclinica na
presenca e auséncia da fase ortorrdmbica, uma que para amostras CNO_A 3 700,
CNO A 9 700 e CNO B 9 900, a fase ortorrombica apresentou uma porcentagem de 23, 0 e
4,8 % em massa, respectivamente.

Apbs a deposi¢do da amostra na superficie do ITO pelo método de

drop-casting, as técnicas de voltametria de varredura ciclica, cronoamperometria e
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espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foram utilizadas para investigar as
propriedades eletroquimicas do material sintetizado. Para a identificacdo dos eletrodos foi
utilizado a mesma classifica¢ao das técnicas de caracterizagao fisico-quimica. Primeiramente,
para a caracterizagdo de cada eletrodo, a partir da técnica de cronoamperometria realizada em
um potencial de + 0,7 V vs. Ag/AgCl em 0,1 mol L™ Na,SOs foi realizado um estudo da
densidade de corrente (jn) normalizada pela area eletroativa (AE), Figura 18. Os resultados de
jN indicaram uma variagdo expressiva entre as amostras, sendo a maior para a amostra
CNO_A 9 700, no qual exibiu uma densidade de corrente igual 5,97 pA ¢cm 2. Seguido do
eletrodo CNO_B 9 900, 3,46 pA cm 2 e por fim o eletrodo CNO A 3 700, 1,19 pA cm™2.
Cabe ressaltar que o eletrodo contendo apenas as fases no 6xido de nidébio (NO) mostrou a
menor densidade de corrente entre as amostras, 0,37 pA cm 2. Além disso, desconsiderando as
fases do oxido de nidbio na amostra, o eletrodo sem a presenca da fase ortorrdmbica
(CNO_A 9 700) apresentou a maior densidade de corrente, seguido do eletrodo com apenas
4,8 % (CNO_B 9 900) e por fim, o eletrodo com 23 % da fase ortorrdémbica (CNO_A3 700).
Esta diferenca observada na densidade de corrente alcancada, pode estar relacionada com a
estrutura cristalina de cada fase do niobato de cobre. Como apresentado na sec¢do de
fundamentos (Niobato de cobre), existe uma diferenga de estrutura entre a fase monoclina e
ortorrdmbica ocasionada pelo efeito Jahn-Teller. Associado com uma assimetria no centro do
cristal do octaedro CuOs, ocasionando a distor¢do no cristal e posteriormente possibilita uma
transicao eletronica d-d, classificada como transi¢ao proibida, permitida pela regra de Laporte.
Desta forma, ao ocorrer a excitacdo eletronica da camada de valéncia do cobre (Cu®") a
degenerescéncia dos orbitais possibilita que ocorra um aprisionamento para o elétron excitado
se recombinar. Promovendo uma menor corrente alcangada. Este efeito se mostrou semelhante
ao encontrado para o 6xido de titdnio dopado com cromo (RAHMAN et al., 2018; SHI et al.,
2006). O mecanismo e o experimento que afirma este efeito para a fase ortorrombica do niobato

de cobre ¢ proposto por Kamimura et al. (KAMIMURA et al., 2018).
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Figura 18 — Densidade de corrente (jn) e area eletroativa realizadas no potencial de + 0,7 V
vs .Ag/AgCl em 0,1 mol L™! Na,SO4 e KsFe(CN)s (6,6 x 10* mol L™!) e KC1 (0,1 mol L),
sob luz UV / Visivel, respectivamente, para os eletrodos contendo as amostras, CNO_A 3 700,
CNO_A 9 700, CNO_B 9 900 e NO.
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Fonte: o autor.

Em seguida as propriedades fotoeletroquimicas dos eletrodos foram estudas
pela técnica de voltametria ciclica, com o intervalo de 0 a + 1,1 V vs. Ag/AgCl em 0,1 mol L™
Na»SOs, Figura 19. A medida que a varredura em fungao do potencial anédico avanga, observa-
se um aumento gradativo na densidade de corrente, sendo maior na presenca da luz UV /
Visivel, indicando a fotoatividade dos eletrodos preparados, relacionado com o processo de
excitagdo eletronica. Na presenca da luz UV / Visivel o elétron ao adquirir uma energia igual
ou superior a energia de band-gap, € promovido da banda de valéncia para a banda de conducao.
Além disso, conforme o aumento do potencial o semicondutor passa a inibir o efeito de
recombinagdo, consequentemente ocorre um aumento na densidade de corrente, devido a maior
formac¢do do par elétron/buraco (e sc/h'Bv) (BACCARO; GUTZ, 2018; CAMARGO et al.,
2020; DA SILVA et al., 2015; LUCILHA et al., 2022). Foi observado a partir do potencial de
1,0 V vs. Ag/AgCl, um acréscimo da densidade de corrente para ambas as situagdes
(fotoeletroquimico e eletroquimico), possivelmente a partir deste potencial pode acontecer uma
pequena contribuicdo da reagdo de oxidagdo da agua (GERMSCHEIDT et al., 2021;
KAMIMURA et al., 2018):
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2H,00) = Oy, + 4H(yq) + 4e™ E° = 0,60 V vs.Ag/AgCl (Eq. 5.1)

Figura 19 — Voltametria de varredura ciclica sobre as condigdes eletroquimica e
fotoeletroquimica em uma velocidade de varredura de 20 mV s™! na soluciio de 0,1 mol L™
NaxSOs4 para os eletrodos contendo as amostras, CNO A 3 700, CNO A 9 700,
CNO_B_9 900 e NO.
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Fonte: o autor.

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica também foi
aplicada para a caracterizagdo das propriedades dos materiais referentes aos processos de
transferéncia de carga. A fim de obter informacdes do potencial de banda plana (Ep), foi

utilizado o método de Mott-Schottky, no qual pode ser descrito pela Equagao (5.2).

t__ ¢ E—E kT Eq.5.2
Cz_eeoAzeND( rb e) (4. 5.2)

Sendo que ¢ a constante dielétrica do semicondutor, A a area especifica do
semicondutor, g a permissividade no vacuo, Np o nimero de portadores de carga, e a carga de
um elétron, ky ¢ a constante de Boltzmann, T a temperatura absoluta, C a capacitancia

interfacial, E o potencial aplicado e Ep o potencial de banda plana. Como a equacdo 5.2 pode
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ser simplesmente apresentada como uma equagao de primeiro grau, o Ep pode ser determinado

pela extrapolagdo no eixo x da reta 1/C2 vs o potencial aplicado, Figura 20.

Figura 20 — Graficos de Mott—Schottky em condigdes escuras e frequéncia aplicada de 500 Hz,
para uma faixa de potencial de — 0,2 a + 1,2 V vs. Ag/AgCl, em solugdo aquosa de NaxSO4
0,1 mol L' para os eletrodos contendo as amostras, CNO A 3 700, CNO A 9 700,
CNO_B 9 900 e NO.
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Fonte: o autor.

Para todos os eletrodos, foram realizadas as curvas Mott-Schottky em
diferentes frequéncias, 1000, 750, 500 e 250 Hz, entretanto como todas as frequéncias
apresentaram o mesmo perfil e valor de £, na Figura 20 € considerada apenas a frequéncia de
500 Hz. Como pode ser visualizado, todas as amostras apresentaram uma inclinagao positiva,
demonstrando um comportamento do semicondutor do tipo-n. Este comportamento implica que
os principais portadores de cargas sdo os elétrons (HANKIN et al., 2019; PELISSARI et al.,
2021). Os valores de Ep encontrados para os eletrodos sdo descritos na Tabela 5. Pode-se notar
que o potencial de banda plana ndo teve nenhuma mudanga significava entre os eletrodos
contendo a amostra sintetizada. Além disso, o potencial medido a partir do eletrodo Ag/AgCl,
pode ser facilmente convertido ao potencial no eletrodo reversivel de hidrogénio (RHE), por

meio da Equagdo de Nernst (5.3).
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Erng = Eagrage + 0,05916 pH + Eq /a0 Eq. 5.3

Sendo E, g/agc © potencial padrdo do eletrodo Ag/AgCl (3,0 mol L™ KCI)

em 25 °C. Desta forma, os valores convertidos sdo observados na Tabela 5. No entanto, quando
os valores sao comparados aos resultados encontrados na literatura para o niobato de cobre, ha
uma grande diferenca entre os valores e nos perfis das curvas de Mott-Schottky. Kamimura et
al. (KAMIMURA et al., 2018), avaliaram um Ep igual a + 053 V vs. Ag/AgCl, para a fase
monoclinica. Tang et al. (TANG et al., 2019) também avaliando a fase monoclinica, no qual,
estimaram um valor de + 0,73 V vs. Ag/AgCl. Neste mesmo contexto, para a fases de 6xidos
de nidbio, Aperador et al. (APERADOR et al., 2018) encontraram um valor igual a — 2,09 V
vs. Ag/AgCl para a fase ortorrdmbica do Nb,Os. Ainda estudando a fase ortorrdmbica, Khan et
al. (KHAN; BAIG; QURASHI, 2019) avaliaram um Ep igual a + 0,207 V vs. RHE,
aproximando-se do valor encontrado neste trabalho para o eletrodo NO (amostra comercial).
Infelizmente, como todos os eletrodos estudados apresentam uma mistura de fases, Tabela 2,
ndo foi possivel encontrar nenhuma relagdo com a literatura das fases contribuintes para o valor
do potencial de banda plana estimado no presente trabalho. Ainda, por conter uma mistura de
fases, houve dificuldade de encontrar valores para as constantes dielétricas das amostras, para
o calculo do numero de portadores de cargas.

Além disso foi possivel estimar o potencial da banda de condugdo (Erc) a
partir do Ep. Sabe-se que para semicondutores do tipo-n o valor da Egc € cerca de — 0,1 ou —
0,2 V vs. Ag/AgCl menor que o Eg (LI et al., 2015). De acordo com Tang et al. (TANG et al.,
2019), uma vez que foi determinado o valor da Egc, o valor do potencial da valéncia (Egv) pode
ser encontrado a partir da energia de band-gap (E;) do material (Eq. G) desta forma, utilizando

as Eg, Tabela 3, todos os valores estimados sdo apresentados na Tabela 5.

Eyp =Ecp + Eg (Eq. 5.4)
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Tabela 5 — Potenciais de banda plana (Ep) calculados referente ao Ag/AgCl e estimados para
o eletrodo reversivel de hidrogénio. Potenciais de banda de condugdo (Egc) e valéncia (Epv)
estimados referente ao eletrodo reversivel de hidrogénio no pH 6,8, para os eletrodos contendo
as amostras, CNO_A 3 700, CNO_A 9 700, CNO_B 9 900 e NO

Ep Ep Esc Esv
Eletrodos
(V vs. Ag/AgCl) (Vvs.RHE) (Vvs.RHE) (Vvs.RHE)
CNO_A 3 700 -0,57 0,030 - 0,070 2,73
CNO_A 9 700 - 0,60 — 0,000 - 0,100 2,60
CNO_B 9 900 - 0,63 —0,030 —-0,130 2,47
NO —0,46 0,140 0,040 3,04

Fonte: o autor.

Como pode ser observado na Tabela 5, os potenciais de Egsc ¢ Egv, para todos
os eletrodos contendo as amostras sintetizadas ficaram acima e abaixo do potencial de reducao
e oxidagdo da agua, respectivamente (R. 5.1 e 5.2). Diante destas informagdes, mesmo os
eletrodos confeccionados apresentando uma mistura de fases, possivelmente reagdes de

oxidacdo e redu¢do da agua podem ser exploradas.

2H,0(y + 2e~ > Hy, + HOGq) E” = 0,00 V vs. RHE (R.5.1)

2H,0q) — 0y, + 4H(yq) + 4e™ E* = 1,23V vs. RHE (R.5.2)

Na Tabela 5 ¢ observado a variagdo entre os potenciais da banda de valéncia
dos eletrodos, sendo maior para o eletrodo NO. Sabe-se que para a maioria dos 6xidos metalicos
a banda de valéncia é composta pelo orbital 2p do oxigénio e possui uma energia em torno de
+3,0 V vs. RHE (HISATOMI; KUBOTA; DOMEN, 2014; KAMIMURA et al., 2018). No qual
¢ observado muito préximo para o eletrodo NO. Entretanto, como proposto por Kamimura et
al.(KAMIMURA et al., 2018) e evidenciado por Sullivan et al (SULLIVAN; ZOELLNER;
MAGGARD, 2016) para uma serie de 6xidos de Cu?>" e Cu*, no qual a banda de valéncia e
composta pelo orbital 3d do cobre, promovendo uma diminui¢do da energia do Egv
(KAMIMURA et al., 2018). Para a banda de condu¢do de diversos niobatos, relata-se que €
composta pelo orbital 4d do nidbio (JOSHI; MAGGARD, 2012; KAMIMURA et al., 2018;
SULLIVAN; ZOELLNER; MAGGARD, 2016). Ocorrendo uma transig¢ao eletronica do orbital
3d° do cobre (Cu?"), para o orbital vazio do niébio 4d (Nb>") (JOSHI; MAGGARD, 2012;
KAMIMURA et al., 2018). Assim, possivelmente uma pequena contribuicao deste efeito pode
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ser observada nos eletrodos estudados no presente trabalho, uma vez que, observado uma
pequena diminui¢do da energia do Egyv em relagdo ao eletrodo NO.

A técnica de EIE também foi utilizada para caracterizar os eletrodos a partir
de interface superficie/solucdo. Para auxiliar no entendimento das propriedades
fotoeletroquimicas das amostras, um sistema contendo a espécie de acidos ascorbico (AA)
também foi utilizada Figura 21. Nos graficos de Nyquist sdo apresentados dois semicirculos
para cada eletrodo estudado, o semicirculo intitulado como ELETRODO SAA (sem acido
ascorbico), descreve o experimento sem a presenga do acido ascorbico no meio, desta forma o
sistema foi constituido com apenas o eletrélito 0,1 mol L™! Na»SOs4, além disso, por niio conter
nenhuma espécie os resultados coletados foram ajustados utilizando o circuito presente na. Para
o semicirculo intitulado como ELETRODO_ CAA (com 4&cido ascorbico), descreve o
comportamento do acido ascorbico na superficie dos eletrodos confeccionados, no sistema 0,1
mmol L' AA + 0,1 mol L™! NaxSO4. Todos os valores calculados sdo apresentados na Tabela
6.

De modo geral foi observado uma expressiva diferenga entre os graficos de
Nyquist na presenca do acido ascorbico em relagdo aos graficos contendo apenas o eletrolito,
isto era esperado, uma vez que a reacao de oxidagao do 4cido ascorbico ocorre na superficie
dos eletrodos facilitando a transferéncia de carga superficie/eletrolito. Além disso, € observado
que o maior valor da resisténcia de transferéncia de carga (R¢() ocorreu para o eletrodo NO, 298
kQ, Tabela 6, indicando uma menor eficiéncia para o processo de oxidagdo, quando comparado
aos outros eletrodos contendo as fases do CuNb2Og. Deixando evidente que as fases do niobato
de cobre favoreceram uma melhor transferéncia de carga na superficie. Além disso, com relagao
aos valores de Rs, CPE estimados na presenga e auséncia do acido ascorbica, ndo houve

nenhuma variagao significativa.
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Figura 21 — Gréficos de Nyquist (EIS) realizados em solugdo 0,1 mol L™! Na2SO4 (SAA) ¢ na
solugdo 0,1 mol L™! NaxSO4 + 0,1 mmol L' AA (CAA), sob luz UV / Visivel, no intervalo de
frequéncia entre 10 x 10° Hz a 0,05 Hz; (a) CNO A 3 700; (b) CNO A 9 700; (c)
CNO_B 9 900 ¢ (d) NO.
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Fonte: o autor.

Desta forma, a técnica de voltametria ciclica foi aplicada para avaliar a
corrente gerada no processo de oxidagdo do acido ascorbico, Figura 22. Como era esperado a
presenca do AA ocasionou um processo de oxidagdao na regido de aproximadamente + 0,7 V

vs. Ag/AgCl para todos os eletrodos na presenga e na auséncia de luz.
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Tabela 6 — Resumo dos resultados da espectroscopia de impedancia eletroquimica para os
eletrodos contendo as amostras, CNO A 3 700, CNO A 9 700, CNO B 9 900 e NO.
Relatério de software Nova 2.1.4

CNO A 3700 CNO A 9700 CNO B 990 NO

R,_SAA (Q) 32,8 283 40,2 31,4
Rei SAA (kQ) - 635 655 3230
CPF_SAA (uF) 9,57 11,2 11,4 10,9
Re CAA (kQ) 75,4 103,0 150,0 231
R, CAA (Q) 43,0 29,1 293 32,2
CPF_CAA (uF) 9,46 12,7 11,5 11,5
Z CAA 54,9 77,6 - -

Fonte: o autor.

A reacao de oxidacao do AA, foi classificada como uma reagao irreversivel,
como também era esperado (DOS SANTOS et al., 2018; PISOSCHI et al., 2014). A reagado de
oxidagdo do 4cido ascorbica, ainda ¢ constantemente estuda como descreve Njus et al. (NJUS
et al., 2020), no qual promoveram um estudo termodinamico das principais reacoes de oxidagao
do AA, se opondo a formacdo de uma pseudoestrutura oxidada, desidroascorbico (A), Figura
2, relatada constantemente na literatura. No estudo, foi apresentado um alto valor para o
potencial de redugdo da reagdo A — Asc™ em comparacao ao potencial da redu¢do DHA —
Asc™. Os autores relatam que a reacdo de oxidacdo, Asc”™ — DHA, seja realizada de forma
direta e termodinamicamente mais favoravel a ocorrer, em relagdo aos mecanismos amplamente
encontrados na literatura (AVDEEVA; GVOZDEV, 2020; BAGHERI et al., 2017; DOS
SANTOS et al., 2018; HABIBI; JAHANBAKHSHI; POURNAGHI-AZAR, 2011; PISOSCHI
et al., 2014). No entanto Njus et al. (NJUS et al., 2020), ainda ndo conseguiram determinar e
descrever experimental, como essa reacdo direta ocorre. Além disso, a presenca dos radicais
05 ° e HO® podem auxiliar na oxidacao do acido ascoérbico, como descreve Tu et al. (TU; NJUS;
SCHLEGEL, 2017). Diante destas informagdes, um possivel mecanismo na presenca da luz
pode ser descrito para o presente trabalho, para facilitar o entendimento a mistura de fases foi

representada apenas pelo composto do niobato de cobre.
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CuNb,04 + hv(UV / Visivel) » CuNb,0¢(egc + hy) (R.1)
egc = Contra eletrodo (e”) + HY — H, (R.2)

hi, + H,0 > HO® + HY (R.3)

HO* + AA - DHA (R.4)

hi, + AA > DHA (R.5)

Assim, devido ao processo de fotoexcitagdao eletronico do semicondutor, a
presenga dos portadores de cargas e dos radicais fotogerados (BACCARO; GUTZ, 2017; TU;
NJUS; SCHLEGEL, 2017), auxiliaram para um aumento da jx na presenca da luz em relagdo
ao escuro. Entretanto pode-se observar que os perfis dos eletrodos CNO A 9 700 e
CNO_B 9 900, apresentaram um pico oxidagdo de baixa intensidade, em contrapartida, ambos
exibiram, as maiores jn entre os eletrodos estudados, possivelmente foi ocasionado um alto
valor da corrente de fundo durante o experimento, ocasionando um encobrimento em parte da
presenca do pico de oxidacao do AA.

Para um maior entendimento da rea¢ao de oxidacao do AA na superficie dos
eletrodos, um estudo de velocidade de varredura foi aplicado no escuro Figura 23 e na luz UV/
Visivel, Figura 24, utilizando a voltametria ciclica nas velocidades de 10, 25 50 75 e
100 mV s~!. Considerando que a o pico de oxidagio para o AA no sistema em estudo, ocorre
em torno do potencial de + 0,7 V vs. Ag/Ag Cl, Figura 22, o aumento da velocidade de varredura
proporcionou um deslocamento para do pico de oxidagdo para a reagdo no escuro, essa
caracteristica demostra que a reagao necessitou de uma maior energia de ativacao para ocorrer.
No entanto, a reagdo fotoelequimica proporcionou uma caracteristica contraria, na Figura 24 ¢
observado um aumento do pico e um deslocamento do potencial de oxidagdo para valores
inferiores. Como em ambos os processos a densidade de corrente aumentou diretamente com a
velocidade de varredura, as reagdes sdo caracterizadas com comportamento cinético (KARIMI-

MALEH; AROTIBA, 2020; PISOSCHI et al., 2014).
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Figura 22 — Voltametria de varredura ciclica sobre as condi¢des eletroquimica e
fotoeletroquimica em uma velocidade de varredura de 20 mV s' na solucdo de
0,1 mol L"! Na;SO4 + 0,1 mmol L' AA, para os eletrodos contendo as amostras, (a)
CNO_A 3 700; (b) CNO_A 9 700; (c) CNO_B_9 900 e (d) NO.
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Fonte: o autor.
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Figura 23 — Voltametria de varredura ciclica sobre a condi¢ao eletroquimica e nas velocidades
de varreduras de 10, 25, 50, 75 ¢ 100 mV s ! na solucdo de 0,1 mol L ™! Na,SO4 + 0,1 mmol L™}

AA, para os eletrodos contendo as amostras, (a) CNO_A 3 700; (b) CNO_A 9 700; (c)
CNO_B 9 900 e (d) NO.
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Fonte: o autor.
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Figura 24 — Voltametria de varredura ciclica sobre a condi¢do fotoeletroquimica e nas
velocidades de varreduras de 10, 25, 50, 75 ¢ 100 mV s~ ! na solucdo de 0,1 mol L™! NaySOy4 +
0,1 mmol L' AA, para os eletrodos contendo as amostras, (a) CNO A 3 700; (b)
CNO_A 9 700; (c) CNO _B 9 900 e (d) NO.
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Fonte: o autor.

Diante de todas as informacdes descritas anteriormente para reagdao de
oxidagdo do AA, os eletrodos confeccionados mostraram resposta foto(eletro)quimica na
presenca do 4cido ascorbico, deixando evidente um estudo em potencial para detec¢do e
quantificagdo do acido ascorbico utilizando um método eletroquimico.

Neste mesmo contexto, um segundo estudo foi direcionado para a resposta da
espécie de glicose no meio. Visto que para a reagdo de oxidagdo do acido ascorbico o eletrodo
CNO_A 3 700 apresentou o menor valor de Re, Tabela 6, foi escolhido para a reagdo de

oxidagdo da glicose. Para o estudo foram selecionadas as técnicas de cronoamperometria € a



66

voltametria linear, Figura 25.

Figura 25 — Resultado encontrado para o eletrodo contendo a amostra CNO A 3 700;
(a) Cronoamperometria realizada na presenca da luz e no escuro, na faixa de potencial igual a
+0,1 Va 1,0 V vs. Ag/AgCl em 0,1 mol L' Na;SO4 + 0,1 mol L™ D-glicose, com intervalos
de 200 s para cada potencial (50 s — escuro, 100 s luz e 50 s — escuro); (b) Voltametria de
varredura linear em uma velocidade de varredura de 20 mV s! na solucio de
0,1 mol L™! Na2SO4 + 0,1 mmol L™! D-glicose; (CG, com glicose).
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Fonte: o autor.

Na cronoamperometria, Figura 25 (a) o cronoamperograma realizado na
presenca da glicose apresentou um ganho acentuado em todos os potenciais da densidade de
corrente em relacdao sem a presenca da glicose, indicando que o processo de oxidacao da glicose
foi realizado. Além disso, foi observado um ganho acima de 70 % para todos os potenciais. A
andlise de voltametria linear na presenca de 0,1 mol L™! de glicose a 20 mVs™!, Figura 25 (b).
Exibe um pico de oxidacdo claro na faixa de potencial entre + 0,3 ¢ 0,5 V vs. Ag/AgCl. No
entanto, diferente para a reacdo de oxidagao do acido ascorbico, a reagdo de oxidacao da glicose
ocorreu apenas na presenca da luz, de forma que a corrente no escuro pode ser negligenciada.
O processo da excitagdo eletronica discutida anteriormente, possibilitou a formagdo dos
portadores de cargas (eBc/h'Bv), ocasionando a diminui¢do da energia de ativagio e
posteriormente ocorréncia da oxidagdo da glicose.

A reacdo de oxidagdo da glicose (GLI) teoricamente pode ser representada
por meio da quimissor¢ao do carbono C-1, ocasionando a desidrogenagdo e consequentemente
a oxidagdo da molécula, levando a produgdo da D-glucono-6-lactona (DGL) (BAG et al., 2020;
HWANG et al., 2018b). Assim, diante de todas as informagdes discutidas para o presente
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sistema o seguinte mecanismo pode ser proposto:

CuNb,04 + hv(UV / Visivel) » CuNb,0¢(egc + hiy) (R.6)
egc = Contra eletrodo (e”) + HY — H, (R.7)

hi, + Hy,0 > HO* + H* (R.8)

HO* + HO" - 0, (R.9)

HO* + GLI - DGL (R.10)

h#, + GLI - DGL (R.11)

O processo de oxidagao via reagdes fotoeletroquimicas pode gerar uma series
de reagdes paralelas que auxiliam ou inibem a reacdo de oxidacdo da glicose acontecer
(HWANG et al., 2018a; LIU et al., 2014). O portador de carga que ¢ gerado na banda de
condugdo do semicondutor participa diretamente da reagdo (R.7), tendo a fun¢do de indicar a
corrente gerada durante o processo de oxidagdo. A reagdo propriamente dita ocorre na banda
de valéncia do semicondutor, a reagdo do portador de carga na banda de valéncia (hj,) com a
agua promove a formacdo do radical hidroxila (HO®), R.8. As reagdes R.9 e R.10, ocorrem
posteriormente inibindo e favorecendo a rea¢do de oxidagdo da glicose, respectivamente. O
consumo do radical hidroxila a molécula de glicose (R.10) ocasiona um desequilibrio na reagao
R.8, proporcionando a formagao de mais portadores de cargas, consequentemente mais elétrons
sao formados e drenados para o sistema, resultando no aumento de corrente. Além disso, reagao
de oxidacdo pode ocorrer diretamente no portador de carga (R.11) (BACCARO; GUTZ, 2018;
LIU et al., 2014). Assim como para o acido ascorbico, a mistura de fases se mostrou eficiente

para a detec¢do da glicose, proporcionando um possivel estudo para a deteccao de glicose.
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6 CONCLUSAO

No presente trabalho a sintese em estado-solido empregada em diferentes
condigdes para a obtengdo do niobato de cobre, se mostrou eficaz para a formagdo do
semicondutor, evidenciado pelas técnicas de difratometria de raios X. Nas condigdes impostas,
foi encontrado uma mistura de fase entre monoclinica e ortorrdmbica e impurezas de 6xido de
niobio, ocasionada devido a heterogeneidade dos precursores, tempo e temperatura de sintese.
Além disso, o material sintetizado apresentou uma energia de band-gap igual a 2,7 eV,
possibilitando a excitagdo eletronica na regido do visivel. Os eletrodos construidos pela técnica
de drop-casting, exibiram uma resposta anodica consideravel na presenca da luz, caracterizando
o material como do tipo-n por meio das curvas de Mott-Schottky. Para o estudo do niimero de
camadas depositadas o eletrodo CNO_A 3 700 15 foi selecionado, por apresentar a menor
resisténcia a transferéncia de carga. Ainda, a fase ortorrombica presente nos eletrodos
confeccionados resultou em uma menor resposta foto(eletro)quimica entre os eletrodos,
possivelmente causada por uma maior taxa de recombinagdo, devido sua estruturar possibilitar
distor¢cdes. Entretanto, todos os eletrodos se mostram eficazes para a resposta
foto(eletro)quimica na presenca das espécies organicas, dcido ascorbico e glicose,

possibilitando um estudo aprofundado para deteccao e quantificagao.
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