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Ledo Neto, Vanildo Souza. Sintese de compositos contendo ferro: Caracterizacao
e producdo de filmes finos para a aplicagdo em fotoeletrocatélise. Tese de
Doutorado em Quimica — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2020.

RESUMO

A fotoeletrocatalise vém sendo investigada devido a sua alta eficiéncia na remocéo
de contaminantes organicos na busca da mineralizacdo destes poluentes. Na busca
de um ganho na atividade fotocatlitica, diversos materiais vém sendo sintetizados,
entre eles 6xidos metalicos e MOFs (Metals Organics Frameworks) e a deposicao
destes sobre ITO pela técnica Layer by Layer (LbL), vém ganhando destaque. No
primeiro capitulo, foi reportada a sintese de um hibrido entre a hematita (a-Fe203) e
0S seguintes materiais carbonaceos: grafite, carbon black, nanotubo de carbono e
6xido de grafeno reduzido, com diferentes concentracdes (1 e 3 mg.mL™). Estes
materiais foram caracterizados por diversas técnicas estruturais, como TGA MEV,
FT-IR, Raman, entre outras. Filmes foram depositados com 1 e 4 camadas. Com
isso foi possivel observar o efeito do nUmero de camadas e o efeito da concentracéo
do material carbondceo na composicdo do hibrido. Os filmes formados pelos
hibridos com os materiais carbonaceos/Fe2O3 apresentaram um aumento
significativo na atividade eletroquimica. Além disso, com o aumento da concentracdo
de 1 para 3 mg.mL* do material carbonaceo houve uma melhora na eficiéncia. Com
isso, O filme que apresentou a maior descoloragao frente ao corante utilizado foi o
filme com 4 camadas rGO (3mg.mL1)/a-Fe203 calcinado em 600 °C, com kobs de
9,04x102 mint e 72 % de descoloracéo inicial do corante em 120 min da reacdo. No
capitulo seguinte, foi reportada a sintese dos compostos MIL(Fe)-100 e MIL(Fe)-101
por meio de sintese hidrotermal. Estes materiais foram caracterizados por diversas
técnicas estruturais e depositados sobre ITO também por LbL, com 1 e 5 camadas.
Foi investigado o uso de diferentes polieletrolitos na deposicdo, PDDA e PSS, e
ainda diferentes fontes de radiagdo na atividade fotoeletroquimica, UV e visivel. A
partir dos experimentos eletroquimicos observou-se uma melhor resposta frente a
atividade fotoeletrquimica utilizando o PSS como polieletrélito e o a radiacdo UV
como fonte excitadora do processo. Com isso, foi possivel verificar que os eletrodos
que apresentaram a melhor atividade eletrocatalitica na descoloracdo do corante
sob luz UV foram os filmes com 5 camadas de MIL(Fe)-100 e MIL(Fe)101 com Kobs
de aproximadamente 3,5x10° e 4,1x10° min! e descoloragdo de 34 e 40%,
respectivamente, em 120 min.

Palavras-chaves: hematita; 6xido de grafeno reduzido; fotoeletrocatalise; layer by
layer; mofs.
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Characterization and thin films for application in photoelectrocatalysis. Thesis in
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ABSTRACT

Photoelectrocatalysis has been investigated due to its high efficiency in removing
organic contaminants in the pursuit for mineralization of these pollutants. In the
search for increase the photocatalytic activity, several materials have been
synthesized, including metallic oxides and MOFs (Metals Organics Frameworks) and
the deposition of these on ITO by the Layer by Layer (LbL) technique has been
achievement importance. In the first chapter, the synthesis of a hybrid between
hematite (a-Fe2O3) and carbon materials was reported: graphite, carbon black,
carbon nanotube and reduced graphene oxide, with different concentrations (1 and 3
mg.mL™1). These materials were characterized by several structural techniques, such
as TG, SEM, FT-IR, Raman, among others. Films were deposited with 1 and 4
layers. With that it was possible to observe the effect of the number of layers and the
effect of the concentration of the carbon material in the composition of the hybrid.
The films formed by the hybrids with the carbon materials/Fe20O3 showed a significant
increase in electrochemical activity. In addition, with an increase in concentration
from 1 to 3 mg.mL-1 of the carbon material, there was an improvement in efficiency.
Thus, the film that showed the greatest decolorization against the dye used was the
film with 4 layers rGO (3 mg.mL')/a-Fe20s3 calcined at 600 °C, with kops of 9.04x103
min-t and 72 % of decolorization during 120 min. In the following chapter, the
synthesis of MIL(Fe)-100 and MIL(Fe)-101 was reported by hydrothermal synthesis.
These materials were characterized by several structural techniques and deposited
on ITO also by LbL, with 1 and 5 layers. The use of different polyelectrolytes in
deposition, PDDA and PSS was investigated, as well as different fonts of radiation,
UV and visible light. From the electrochemical experiments, a better answer to the
photoelectrochemical activity was observed using PSS as a polyelectrolyte and UV
radiation as an exciting source of the process. Thus, it was possible to verify that the
electrodes that showed the best electrocatalytic activity in the discoloration of the dye
under UV light were the films with 5 layers of MIL(Fe)-100 and MIL(Fe)-101 with Kops
of approximately 3.5x10 and 4.1x10° min' and decolorization of 34 and 40%,
respectively, in 120 min.

Keywords: hematite; reduced graphene  oxide; photoelectrocatalysis;
semiconductor; layer by layer and MOFs.
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INTRODUCAO

Com a evolucdo do homem contemporaneo e todas as suas conquistas
a qualidade de vida foi melhorada significativamente, porém os fenébmenos de
contaminagéo ambiental aumentaram devido ao grande numero de atividades
relacionadas a essas conquistas. Além disso, o aumento da densidade
demografica nos grandes centros tem gerado quantidades exageradas de
residuos, os quais quando n&o tratados por sistemas eficazes podem
prejudicar a qualidade de vida das comunidades.(AKSU, 2005; BANAT et al.,
1996)

A distribuicdo mundial da dgua mostra que existem somente 2,6% de
agua doce no planeta e desta apenas 0,6% estdo disponiveis em lagos, rios,
subterraneos e atmosfera. Os maiores consumidores da dgua séo a agricultura
e as induastrias, como a industria téxtil, que consome 15% do volume,
devolvendo-a depois do processo contaminada.(FORGACS; CSERHATI;
OROS, 2004; SHAUL et al., 1991) O tratamento de efluentes € um dos
assuntos de maior interesse do ponto de vista ambiental. Considerando que a
agua sera provavelmente a matéria prima de maior escassez no novo milénio,
estudos e pesquisas envolvendo tratamento de efluentes sdo de suma
importancia do ponto de vista industrial.(AWFA et al., 2020) Frequentes
ocorréncias de vestigios de contaminantes organicos, como farmacos,
pesticidas e produtos para cuidados pessoais, encontrados em aguas residuais
e em ambiente aquatico, tém levantado preocupacdes a cerca de seu potencial
impacto sobre 0o meio ambiente. Entre as possiveis consequéncias desta

contaminagdo estdo toxicidade aguda, desenvolvimento de resisténcia nas



bactérias, genotoxicidade e desregulacdo endocrina.(MOHAN; BHASKAR;
KARTHIKEYAN, 2004; TANAKA; PADERMPOLE; HISANAGA, 2000)

Dentre as atividades do homem contemporaneo, a industria € a atividade
gue mais contribui para a contaminacdo ambiental, tendo em vista que grande
parte dos procedimentos realizados utiliza-se grandes volumes de &agua
levando, consequentemente, a producéo de rejeitos liquidos contendo espécies
poluentes, em que muitas vezes sdo téxicas e dificeis de serem degradadas.
Dentre todos os setores industriais, 0 que apresenta a maior responsabilidade
na contaminacdo ambiental sdo as industrias téxteis. O Brasil é responsavel
por uma média de 2,6% da demanda mundial de corantes, devido a grande
importancia do algoddo e do couro na economia do pais. Entretanto este setor
industrial € considerado de alto impacto para a poluicdo ambiental, devido aos
grandes volumes de efluentes gerados contendo grandes concentracbes de
compostos organicos e estes sao fortemente coloridos. Estudos tém mostrado
gue muitos dos corantes sdo carcinogénicos, mutagénicos e causam danos ao
meio ambiente.(AKSU, 2005; AWFA et al., 2020; FORGACS; CSERHATI;
OROS, 2004)

A busca no desenvolvimento de novas tecnologias para remocao de cor
que garantam um nivel de contaminante baixo tem resultado em inUmeras
pesquisas e publicacdes. Remover a cor dos efluentes é muitas vezes mais
importante que degradar outras substéncias organicas que nao apresentam
coloracdo, pois pequenas concentragcbes de corante podem ser vista
claramente e a sua influéncia em sistemas aquaticos é significativa.(MOHAN;
BHASKAR; KARTHIKEYAN, 2004) Com isso, € necessario e importante

encontrar meétodos efetivos para o tratamento desses efluentes. Devido as



limitacbes dos métodos tradicionais de tratamento, como 0s processos de
precipitacdo-coagulacdo seguidos de tratamento biolégico, novos processos
véem sendo desenvolvidos para remocao destes poluentes. Entre as
tecnologias utilizadas na degradacdo de compostos organicos persistentes,
encontram-se 0s processos oxidativos avancados (POA).(ADELEKE et al.,
2018; BANDALA et al., 2002)

Os Processos de Oxidacdo Avancados (POAs) vém atraindo grande
interesse para descontaminacdo ambiental. para oxidacao de matéria organica,
pois em condicbes adequadas, as espécies sdo removidas e convertidas
completamente em CO,, H,O e sais minerais inécuos. Os POAs sao divididos
em processos homogéneos e heterogéneos onde sdo baseados na geragao de
radical hidroxila (HOe-). Este radical € caracterizado pela nado seletividade
especifica de ataque e elevado poder de oxidacéo (E, = 2,8 V) embora tempo
de vida seja curto.(BYRNE et al., 2015) Os processos de reducéo e oxidacéo
gue envolvem esta técnica ocorrem na superficie ou nas imediacdes da
particula do semicondutor fotoexcitada. Exemplos de POAs séo as reacdes de
Fenton e foto-Fenton, processos utilizando H,O,/UV. Ainda dentre os POAs, a
fotocatalise e a fotoeletrocatdise heterogénea, mediadas por O&xidos
semicondutores, tém sido muito efetivas no tratamento de contaminantes
organicos, considerados 0s processos mais emergentes dentre estes, pois nao
requerem a adi¢cdo de nenhum outro produto quimico, ndo ha producao de
subprodutos téxicos e promovem a despoluicdo em curto espaco de
tempo.(ADELEKE et al., 2018; BANDALA et al., 2002; BYRNE et al., 2015;

FORGACS; CSERHATI; OROS, 2004)



A fotocatéalise heterogénea tem seu procedimento baseado na irradiacéo
do fotocatalisador, cuja energia do foton (hv) deve ser maior ou igual a energia
do seu “band gap” (Eg). Quando o féton € absorvido, o elétron da banda de
valéncia é promovido para banda de conducio, ey, deixando uma lacuna, hy,",
como mostrado na Figura 1. O par elétron (epc)/ lacuna (hy,,') gerado é o
responsavel pela oxidacdo (h,,* + H:O — HO" + H") dos compostos organicos
em CO; e H,0, e simultaneamente, pela reducéo (O, + e, — O,") dos metais
dissolvidos ou outras espécies presentes.’'® Os processos de reducdo e
oxidacdo ocorrem na superficie ou imediacdes da particula fotoexcitada. A
vantagem-chave deste processo é sua natureza destrutiva inerente: néo
envolve transferéncia de massa, pode ser executado sob condigbes
ambientais, ndo requer adicdo de produtos quimicos além de promover a
despoluicdo em curto espacgo de tempo.(FORGACS; CSERHATI; OROS, 2004;

HOUAS et al., 2001)
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Figura 1. Esquema observado na formacdo do por elétron/lacuna a partir da
absorcao de energia pelo fotocatalisador e os processos oxidativos e redutores

realizados na sua imediacgao.



Uma das limitacdes da fotocatalise € o processo de recombinacédo dos
pares elétron-buraco. Uma alternativa para tentar diminuir esta recombinacao €
a fotoeletrocatalise, mas nao extingui-los. A fotoeletrocatalise € a combinacéo
das tecnologias eletroquimicas e fotoquimicas. Esta diminuicdo do processo de
recombinacdo é bastante (til para aumentar a eficiéncia de um sistema e evitar
a recombinacdo do par elétron (ey.)/ lacuna (hy") fotogerado. Dentro desse
contexto, a técnica conhecida como fotoeletrocatalise tem sido aplicada com o
intuito de aumentar a eficiéncia de processos fotocataliticos pela combinacao
das vantagens da fotocatalise com as da eletrocatalise.(ZHOU et al., 2019)

A utilizacdo do fotocatalisador como fotoanodo, no qual se aplica
potencial positivo fixo maior que o potencial de banda plana do material sob
irradiacdo, gera um gradiente de potencial que viabiliza o processo de
separacdo de cargas. Isso aumenta a eficiéncia fotocatalitica, pois sob
gradiente de potencial, os elétrons sdo redirecionados para o eletrodo (catodo),
retardando a recombinacdo entre as lacunas geradas na banda de valéncia e
os elétrons gerados na banda de conducédo, inviabilizando assim a
recombinacdo dos portadores de carga. A Figura 2 mostra o esquema dos
processos eletrocataliticos. A velocidade tipica das reacfes em um fotoanodo
varia de fentossegundos para o aprisionamento de cargas, a milissegundos
para transferéncia interfacial, sendo esta Ultima a etapa determinante da
velocidade. O uso de um fotocatalisador como fotoanodo, em que se pode
aplicar um potencial positivo fixo sob irradiacdo de luz ultravioleta, gera um
gradiente de potencial facilitando o processo de separacdo de cargas, isto €,
pode aumentar a eficiéncia do processo fotocatalitico, retardando a

recombinacdo de cargas nas particulas do semicondutor. Assim, a aplicacao



dos principios eletroquimicos tem possibilitado melhora na eficiéncia de
processos fotocataliticos.(DA SILVA et al., 2015, 2016; SAREMI-YARAHMADI
et al., 2009)

- e

e . —
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hv=E, Ozcﬁe_
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*OH eletrolitica

Eletrodo de trabalho Contra-eletrocdo

Figura 2. Esquema da combinacdo do principio fotocatalitico e eletroquimico
ao utilizar fotoeletrodos de semicondutores.

E notério que a capacidades de fabricarmos filmes finos mudou
radicalmente a inddstria eletrbnica e o nosso modo de vida. Uma quantidade
enorme de dispositivos presentes na nossa vida moderna carrega de alguma
forma a tecnologia dos filmes finos. No século passado foram desenvolvidas
diversas técnicas de deposicéo, dentre elas a técnica Layer by Layer (LbL).

Inicialmente proposto por ller em 1966, o método de preparacdo de
filmes LbL deve-se a interacdes eletrostaticas com adsorcdo alternada de
particulas coloidais com cargas opostas. Duas décadas mais tarde, Maoz e
colaboradores propuseram um sistema de multicamadas baseado em
interacdes quimicas, geralmente ligacBes covalentes, entre as camadas
depositadas, utilizando o termo “self-assembly”. Na década de 90, Decher e
colaboradores®” baseando-se na técnica de ller, empregaram moléculas
contendo grupos ibnicos como compostos anfifilicos e polieletrdlitos, sendo

este método denominado pela sigla LbL (do inglés “Layer-by-Layer”).(CHEN;

MCCARTHY, 1997; DE LIMA et al., 2020)



A técnica LbL consiste na imersdo de um substrato solido (geralmente
com certo desequilibrio de cargas em sua superficie) por um determinado
intervalo de tempo numa solug¢éo aguosa contendo o material a ser depositado.
A carga deste material deve ser contraria a do substrato para que ocorra
adsorcdo por atracdo eletrostatica. Posteriormente, o conjunto substrato +
monocamada é lavado a fim de eliminar o excesso de material. Este processo
€ mostrado resumidamente na Figura 3.(KIM et al., 2005)

Em seguida, o conjunto é seco com ar comprimido, nitrogénio ou
ventilador e entdo imerso numa solugdo contendo outro material, agora de
carga contraria a do material inicialmente depositado, formando assim os filmes
ultrafinos compostos por bicamadas moleculares catibnicas e anibnicas,
alternadamente adsorvidas. O novo conjunto substrato + bicamada € lavado e
seco novamente. Uma das maiores vantagens da adsorcao LbL é que, por ser
feita a partir de solucdes, permite a incorporacdo de uma grande variedade de
materiais nas camadas individuais além da obtencdo de uma arquitetura

definida em funcdo da sequéncia da deposicéo.(HU et al., 2020)

> 1. Espécie
, MNegativa

2. Lavagem

Substrato

Figura 3. Esquema de deposicdo das particulas carregadas sobre o susbtrato

pela técnica de LbL.



A técnica LbL permite, portanto, a obtencdo de um controle rigoroso
sobre a composicéo, as propriedades das multicamadas e, consequentemente,
sobre sua funcionalidade. Essa complexa funcionalidade é dividida por Decher,
em duas categorias: 1) a manipulacdo das interacbes de superficie e 2) a
fabricacdo de dispositivos baseados em propriedades de superficie.(CHEN;

MCCARTHY, 1997; UGUR et al., 2010)



CAPITULO 1 - Eletrodos a base de
materiais carbonaceos/a-Fe,O3: Sintese
em diferentes concentracoes,
caracterizacao e atividade fotocatalitica.
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1. INTRODUCAO

A hematita, a-Fe,O3, semicondutor do tipo-n, é a forma de éxido de ferro
mais estavel encontrado na natureza.(CARVALHO et al., 2012) A hematita é o
oxido de ferro conhecido ha mais tempo pelo homem e esta presente em
rochas e no solo. Sua cor é vermelho sangue, de onde se origina o nome (do
grego haima = sangue). O oOxido, de formula Fe,O3, apresentando a fase a,
consiste de octaedros compartilhando arestas, com dois tercos dos sitios

ocupados por Fe®* e o restante arranjado regularmente.(FERRAZ et al., 2012)

Figura 4. Estrutura e arranjo cristalino da fase a do 6xido de ferro(lll) e a

distribuicdo dos elementos presentes.

O o6xido de ferro(lll), na fase a, € extremamente estavel e é a ultima
etapa na transformacéo de outros oxidos de ferro. Esta fase do 6xido de ferro
(1) é amplamente utilizada em diversas &reas de aplicagbes devido ao seu
baixo custo, alta resisténcia a corrosao entre outros.(MOURA; JR; LEANDRO,
2013) Devido as suas propriedades semicondutoras, a hematita tem sido
estudada extensivamente em duas reacdes fotocataliticas especiais -

degradacdo de contaminantes em meio aquoso (MOURA; JR; LEANDRO,
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2013) e producdo de H, via clivagem fotocatalitica da agua.(SAREMI-
YARAHMADI et al., 2009) No primeiro caso, 0os buracos fotogerados na banda
de valéncia sdo capazes de oxidar a molécula de agua para formar espécies
altamente oxidantes e nao seletivas, como por exemplo os radicais -HOe, que
sdo capazes de degradar importantes contaminantes organicos, tais como,
compostos organoclorados e corantes téxteis, que sdo compostos de dificil
destruicdo por métodos convencionais. Dependendo do grau de oxidacédo, as
moléculas organicas podem ser completamente degradadas para formar CO,,
agua e sais minerais. No segundo caso, os elétrons fotogerados na banda de
conducdo da hematita podem ser transferidos para os prétons da molécula de
agua para formar moléculas de H,. Além disso, a a-Fe,O3; pode ser utilizada
como sensores (WANG et al., 2012) e capacitores eletroquimicos (ZANGENEH
KAMALI et al., 2014), entre outros. Existem diversas rotas para a producao
deste 6xido, como por exemplo, sintese hidrotermal(WANG et al.,, 2012),
solvotérmica (XIAO et al., 2013a), sol-gel (SAREMI-YARAHMADI et al., 2009),
purpose built materials (PBM)(CARVALHO et al., 2012), entre outras.

Com a grande radiacdo solar recebida pela Terra diariamente, uma das
melhores estratégias para processos fotocataliticos é fazer uso desta radiacao
solar, assim nas ultimas décadas muitos estudos tém se aprofundados visando
a utilizacdo de semicondutores com vasta que possuem O espectro de
absorcdo de luz na regido do visivel. A hematita apresenta a absorcédo de
energia na regido visivel, devido a baixa energia de bang gap deste
semicondutor (E4 = 2,2 eV) possibilitando assim que esses processos ocorram
sob a radiacdo de luz visivel, na regido de ~560 nm. No entanto o uso da

hematita como fotoeletrodos é limitado por alguns fatores, devido a defeitos na
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sua estrutura, facilitando assim a recombinagdo do par e/h*, o seu tamanho,
para devido a baixa area superficial e maior adsorcdo dos materiais em sua
superficie, entre outros. Para superar essas limitacdbes e melhorar a sua
eficiéncia como fotoeletrodos alguns fatores podem ser alterados como, por
exemplo, o desenvolvimento de nanoestruturas de hematita, ou ainda a
modificacdo da estrutura eletronica via dopagem. (SHINDE et al., 2011;
ZANGENEH KAMALI et al., 2014)

Nos ultimos anos 0 uso de materiais carbonaceos passou a ser bastante
utilizado como suporte das particulas do semicondutor ou sintese de
compostos hibridos para a busca do aumento da eficiéncia fotocatalitica do
material, como por exemplo, o grafite, o carbon black (CB), o nanotubo de
carbono (CNT) e o6xido de grafeno reduzido (rGO).(CHAUDHARI et al., 2013;
XU; DUAN; HOU, 2010; YOUNG KIM et al., 2012; ZHANG et al., 2017a)

Os materiais carbonaceos sdo amplamente estudados devido as suas
propriedades elétricas, sua resisténcia quimica e mecanica. Muitos materiais
gue incluem os compostos de carbono como agente de enchimento na matriz
polimérica e para obter propriedades elétricas interessantes: alta conducdo
eletrbnica para eletrodos flexiveis (HAYATI et al.,, 2020) além de outras
caracteristicas importantes. (WANG et al., 2012; XIAO et al., 2013a; XIONG et
al., 2020)

O grafite, placas de carbono empilhadas ligadas por hibridizacdo sp?
apresenta boas propriedades condutoras térmicas e elétricas, porém este
apresenta uma baixa area superficial, dificultando assim a deposicdo dos
oxidos semicondutores na sua superficie. O grafite tem sido amplamente

utilizado devido a suas propriedades surpreendentes, como propriedades
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mecanicas, térmicas, condutividade elétrica, alta mobilidade de transportadora,
alta mobilidade intrinseca, boa transmitancia e excelente estabilidade quimica,
estrutural e mecanica excepcional (XU; DUAN; HOU, 2010). E um material
amplamente explorado, adequado para aplicacbes de armazenamento de
energia, como baterias, células de combustivel e supercapacitores (CHEN et
al., 2004; XU; DUAN; HOU, 2010).

Ja o carbon black (CB) é um material nanoparticulado de carbono de forma
esférica, que variam na ordem de 100 nm. E um material particulado
amplamente utilizado, usado principalmente como reforgco nas industrias de
polimeros. E amplamente utilizado como reforco na borracha para fabricacéo
de pneus automotivos, como carvdo ativado para a purificacdo da agua e
produtos de diferentes processos industriais. Além disso, fornece pigmentacao,
condutividade, fortalecimento quimico nas industrias de borracha, fabricacdo de
cimento e pigmento na protecdo UV para diversas aplicacbes de
revestimento.(CHAUDHARI et al., 2013)

Os nanotubos de carbono (CNT) que sdo materiais nanoestruturados na
forma de tubos, onde estes apresentam boas propriedade eletroquimicas. € um
material emergente para varias aplicacdes industriais devido a suas
propriedades Unicas e uteis. (VERDUGO et al., 2016; ZHANG et al.,
2017b)Possuindo propriedades como boa condutividade elétrica, grande area
de superficial, entre outras.( CHUAN-SHENG; TIAN-GUI; XIAO-HUA, 2009;
JEE et al., 2015)

Além destes, o 6xido de grafeno reduzido (rGO) é uma folha que compdem
o grafite, com hibridizac&o sp® O rGO tem se tornado foco de grande interesse

da comunidade cientifica devido as suas propriedades eletrénicas unicas e
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outros excelentes atributos, como por exemplo, a sua grande area
superficial.(KIM et al., 2012) A sintese de compdsitos a base de Oxidos
metalicos/rGO tem atraido bastante interesse na busca de uma melhora da
atividade fotocatalitica dos 6xidos. (LIU et al., 2015, 2015) Os estudos mais
recentes mostram que 0os compositos apresentam melhora significativa em trés
propriedades: (i) o aumento da adsor¢cédo dos poluentes, (ii) a faixa de absorcéo
da luz é estendida e (iii) e uma maior separacdo das cargas.(HUNGE et al.,
2020; YOUNG KIM et al., 2012) Portanto, acredita-se que com a ancoragem
das particulas dos oxidos na superficie destes materiais obtenha-se um
fotoeletrocatalisador de maior eficiéncia que o filme dos semicondutores puros.
Estes materiais foram depositados em um substrato condutor, ITO, seguindo a
técnica de Layer by Layer (LbL).

Este capitulo do trabalho tem como objetivo sintetizar e caracterizar a
estrutura de hematita e deste composto hibrido formado entre o 6xido metalico
e o grafite, carbon black (CB), nanotubo de carbono (CNT) e éxido de grafeno
reduzido (rGO) para que seja possivel obter materiais com melhores
fotoeletroatividade em relacdo ao 6xido puro, com diferentes concentracdes
destes materiais carbonaceos. Preparar filmes finos depositados sobre
substrato condutor, 6xido de estanho dopado com indio (ITO) e caracteriza-los
eletroquimicamente. Estudar a eficiéncia dos filmes obtidos como fotoanodos
na oxidacdo do corante azul de metileno e verificar a cinética das reacdes de
descontaminacéao.

2. Parte Experimental

2.1. Sintese de O0xido de grafeno reduzido (rGO)
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O Oxido de grafite foi sintetizado de acordo com o método de Hummers
modificado. Em um baldo de fundo redondo foram adicionados grafite
(Graflake, 90%, < 150 um - Nacional de Grafite), NaNOj; (Vetec) e H,SO,
(Vetec - 96%) sob forte agitacédo e baixa temperatura (banho de gelo) durante
15 minutos. Apés esse tempo foi adicionado lentamente o KMnO,4 (Merck) e
deixados sob agitacdo vigorosa por 75 minutos. ApGs essa etapa foi adicionado
lentamente agua destilada. O sistema ficou sob agitagdo durante 10 minutos, e
em seguida foram adicionados 280 mL de agua destilada quente (~100 °C). Por
fim foram adicionados 10 mL de solucdo aquosa de H,O, (Vetec - 30%) e a
mistura final foi deixada sob agitacdo durante 30 minutos. A mistura foi entao
filtrada e lavada com solucdo aquosa de HCI (10% m.m™) e em seguida com
agua destilada por varias vezes. O s6lido obtido entdo foi seco a 60 °C por 24
horas. A dispersdo de 6xido de grafeno foi obtida a partir do 6xido de grafite em
agua na propor¢cédo de 1 mg para cada mililitro utilizando banho de ultrassom
durante 30 minutos. A dispersédo formada entdo foi centrifugada a 3000 rpm
durante 90 minutos. Obteve-se uma dispersdo de cor marrom, caracteristica
para esse tipo de material. Para sintese do rGO foi utilizado o método de
reducdo por térmica, no momento de calcinacdo do compdésito.(XIONG et al.,

2020; YOUNG KIM et al., 2012)

2.2 Sintese dos compdsitos materiais carbonaceos/6xidos metélicos

Os compostos materiais carbonaceos/6xidos metalicos foram sintetizados
por uma via hidrotémica. Inicialmente foram escolhidos como materiais
carbonaceos o grafite, carbono black, CNT e rGO. Foi variado os valores de

massa destes materiais (1,0 mg.mL™ e 3,0 mg mL™) utilizado na sintese dos
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hibridos. O primeiro 6xido metélico sintetizado foi a hematita pura, Fe;Os3. A
massa do precursor deste oOxido também foi fixada em 3 g. Em seguida foi
adicionado 6 g de NaNO3; e 0,45 g de polivinilpirrolidona (PVP, Synth) e o
volume completo com 80 mL de agua deionizada. A solucdo foi mantida sob
agitacao por 30 minutos e em seguida foi selada em uma autoclave de aco
inoxidavel e tratato termicamente a 160 °C por 12 horas. O produto foi filtrado e
lavado com etanol e agua diversas vezes. Em seguida, o produto foi seco a 80
°C em uma estufa durante a noite. O material foi calcinado em forno mufla por
3 horas a 600 °C para a formacéo do 6xido metalico de interesse. (CARVALHO

etal., 2012; FERRAZ et al., 2012)

2.3. Caracterizacao

Os estudos morfolégicos foram realizados pelas imagens obtidas com a
microscopia eletrénica de varredura (MEV, Philips FEI Quanta 200). O mapa de
distribuicio e a composicdo da superficie foram determinados por
espectroscopia de dispersdo de energia de raios-X (EDS) utilizando-se o
mesmo microscopio.

A decomposicdo térmica dos materiais precursores foi avaliada por
termogravimetria (4000 PerkinElmer TGA) com velocidade de aquecimento de
10 °C min™ de 30 a 1000 °C em atmosfera de oxigénio.

A energia de band-gap dos 6xidos sintetizados foi determinada a partir dos
espectros de absorcdo de 400 a 900 nm, empregando o espectrofotdmetro
UV/Vis Perkin Elmer (Lambda 25) acoplado a esfera de integracdo. O sulfato

de bario foi empregado como material de referéncia nessas analises.
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As frequéncias de vibracdes dos materiais sintetizados foram registradas no
espectrometro FT-IR Burker modelo Vertex 70. As analises foram realizadas de
400 a 4000 cm™ em um dispositivo Platinum ATR.

Os modos vibracionais do material preparado foram obtidos pelos espectros
de espalhamento Raman no espectrémetro DeltaNu. A excitacdo em 532 nm
foi obtida através do laser de Nd/YAG. O software utilizado para a execucao
dos testes foi 0 NuSpec, utilizando 10 scans com tempo de integracéo de 20 s.

A andlise textural dos materiais foi realizada utilizando-se o equipamento
Quantachrome Nova version 1200e. As amostras de hematita foram pré-
tratadas em vacuo a uma temperatura de 140 °C por 3 horas e a amostra de

rGO foi deixada sob vacuo por 24 horas a 120 °C.

2.4. Deposicao dos filmes e medidas eletroquimicas

A deposicao dos filmes de a-Fe,O3 e hibridos materiais carbonaceos/a-
Fe,O3 foi realizada pela técnica de Layer by Layer. Foi realizada sobre o
substrato ITO (6xido de estanho dopado com indio), utilizando os polieletrolitos
de interesse, PDDA, poli(cloreto de dialildimetilamdnio, de carga positiva, para
a melhor deposicdo do material no substrato. Foram obtidos filmes de a-Fe,0O3
com uma e quatro camadas. Em seguida, foi realizada a deposigéo dos filmes
dos hibridos com uma e quatro camadas. Estes filmes foram caracterizados
eletroquimicamente em um sistema com trés eletrodos com solucdo de Na;SO4
0,1 mol.L™, com eletrodo de referéncia de Ag/AgCl e contra eletrodo de fio de
Pt. Todas as medidas eletroquimicas foram realizados em um

potenciostato/galvanostato 128N da AUTOLAB.
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2.5. Fotoeletrocatélise

A degradacdo do corante foi realizada no mesmo sistema das medidas
eletroquimicas, utilizando métodos de cronoamperometrias com solucdo de
Na,SO, 0,1 mol.L™? + 1x10° mol.L™ do corante azul de metileno com potencial
de oxidacdo de + 1,1 V por um tempo de 120 minutos. Aliquotas foram
retiradas em tempos pré-determinados e espectro UV-Vis registrado
(OceanOptics DT-Mini-2) imediatamente (A = 664 nm) para acompanhar o
decaimento da banda de absorcdo dos corantes. As constantes de velocidade
de descoloracao, kops, foram determinadas graficamente a partir da inclinacéo
da reta entre o logaritmo natural da absorbancia de cada corante em funcao do
tempo de irradiacdo sob condicdo de pseudo-primeira ordem. (LEAO NETO et

al., 2016)

3. Resultados e discusséo

A Figura 5 mostra os espectros Raman dos materiais grafiticos utilizado
nas sinteses dos hibridos materiais grafiticos/6xido metélico. O grafite mostra
uma banda, em aproximadamente 1580 cm™, caracterizada como a banda G,
indicando um material bastante ordenado.(XU; DUAN; HOU, 2010) Para o
carbono black h4 além da banda G, o surgimento de uma pequena banda em
aproximadamente 1350 cm™, caracterizado como a banda D, indicando o grau
de desordem do material. A razdo de intensidade das bandas G/D é de
aproximadamente 0,15, para o CB. No espectro Raman do CNT é possivel
observar o deslocamento da banda D para aproximadamente 1340 cm™ e um
aumento significativo na sua intensidade.(HUNGE et al., 2020; YOUNG KIM et

al., 2012) A razdo de intensidade das bandas G/D para os CNTs é
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aproximadamente 1, indicando um alto grau de desordem no material. O
espectro Raman do EG mostra um deslocamento da banda G para 1595 cm™ e
da banda D para 1335 cm™, aproximadamente. Houve uma diminuicdo da
razdo da intensidade das bandas G/D para aproximadamente 0,25. Comparado
com o grafeno termicamente ou quimicamente reduzido os defeitos na sua

estrutura sdo muito menores. (KIM et al., 2012)
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Figura 5. Espectros Ramam dos materiais carbonaceos utilizado nas sinteses
dos hibridos com o 6xido metalico: grafite, carbon black (CB), nanotubo de
carbono (CNT) e 6xido de grafeno reduzido (rGO).

A Figura 6 mostra os espectros Raman dos materiais grafiticos(1mg.mL"
1YFe,O3 obtidos pela sintese hidrotermal. Em todos os materiais foram
observados apenas as bandas referentes as ligagcdes Fe-O, caracteristicas
deste 6xido de ferro. N&do foi possivel observar bandas caracteristicas dos
materiais carbonaceos na regido de 1330 até 1600 cm™. Isto pode ser
justificado pela pequena regido em que o feixe do laser € incidido nos

materiais, realizando as medidas em locais em que ndo existiam materiais
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carbonéceos ou ainda pela baixa concentracdo (1,0 mg.mL™) destes materiais

na sintese hidrotermal.
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Figura 6. Espectros Ramam dos materiais carbonaceos(1lmg.mL™)/Fe,O3

obtidos pela sintese hidrotermal comparado com o 6xido metalico puro.

Além disso, a sessdo de choque dos modos vibracionais da hematita é grande,
aumentando assim a intensidade destas bandas podendo se sobrepor a outras
bandas presentes no espectro. Teoricamente, a hematita apresenta sete
modos Raman ativos, sendo: dois modos A4 (229 e 500 cm™) e cinco Eq (249,
245, 302, 414 e 615 Cm'l).(SAREMI-YARAHMADI et al., 2009) Entretanto nao
foi possivel observar todos os modos vibracionais da hematita nos hibridos
materiais carbonaceos/Fe,Os. Por exemplo, a banda em 245 cm™ aparece
apenas nos materiais com a hematita pura, grafite e rGO.

Entretanto com o0 aumento do espectro Raman na regido de 220 a 460

1

cm™, Figura 7, pode-se notar diferentes intensidades e deslocamentos de

bandas com a insercdo dos materiais carbonaceos no oxido de ferro. Este
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deslocamente de bandas pode causar o encobrimento de algumas bandas
referentes a modos vibracionais, podendo assim justificar o ndo aparecimento
de todos os modos vibracionais. Além disso, a variacao de intensidade relativa
das bandas diminui entre as amostras. Em todos os materiais a banda de maior
intensidade foi a banda em aproximadamente 293 cm™ referente ao modo

vibracional Eg.
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Figura 7. Espectros Ramam dos materiais carbonaceos(1lmg.mL™)/Fe,O3

obtidos pela sintese hidrotermal, com aumento na regi&o de 220 a 460 cm™.

A diminuicdo da razdo da intensidade de outras bandas, por exemplo, a banda
em aproximadamente 229 cm™, em relacdo a essa pode caracterizar a
insercdo de um novo material na estrutura, diminuindo assim a sessao de
choque da hematita e consequentemente diminuir a intensidade destes picos,
deixando mais uniformes em termos intensidade relativa. (XUE; WANG, 2020)
A Figura 8 mostra os espectros de FT-IR das amostras de materiais
carbonaceos(lmg.mL™)/Fe,O;. Observa-se duas bandas aproximadamente

em 450 e 545 cm™ referentes a estiramentos das ligacdes Fe-O.(FERRAZ et
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al., 2012) Neste espectro de FT-IR ocorre 0 mesmo fenébmeno observado nos
espectros Raman dessas amostras, Figura 6. Apenas € notada bandas
referentes ao 6xido semicondutor e ndo € possivel identificar as bandas dos

materiais carbonaceos.
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Figura 8. Espectros FT-IR dos materiais carbonaceos(1mg.mL™)/Fe,O3 obtidos

pela sintese hidrotermal comparado com o 6xido metélico puro.

A Figura 9 mostra os espectros EDS das amostras sintetizadas a partir
do hibrido materiais carbonaceos e hematita. Por estes espectros € possivel
observar a presenca de basicamente trés elementos nos materiais, carbono,
ferro e oxigénio, como esperado. Isto indica a sintese deste material foi
satisfatoria e de acordo com as intensidades das bandas pode-se notar uma
maior percentagem de ferro e oxigénio em relagdo ao material carbonéaceo,
confirmando as propor¢des iniciais dos materiais utilizados, com uma maior
quantidade do precursor do ferro (3 g do material) e dos materiais carbonaceos

(1,0 mg.mL™).
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Figura 9. Espectros EDS dos materiais hibridos (a) grafite, (b) carbon black, (c)

nanotubos de carbono e (d) rGO (1mg.mL™) com Fe,0s.

As imagens MEV das amostras Fe,O3; puro e grafite, CB, CNT e rGO

(1mg.mL™) com Fe,03 podem ser obrservadas na Figura 10, com aumento de

(1) 10.000 e (2) 30.000 vezes.
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Figura 10. Imagens MEV da hematita pura (a) e dos materiais hibridos (b)
grafite, (c) carbon black, (d) nanotubos de carbono e (e) rGO (Img.mL™?) com

Fe,O3; com magnitude de (1) 10.000 vezes e (2) 30.000 vezes.

Para a hematita, Figura 10a, observa-se uma uniformidade no
material, apresentando uma forma de bastonetes. Na figura 10b, é observado
as particulas de Fe,03, também na forma de bastonetes, sobre as particulas de

grafite. Para o material CB/Fe,O3;, figura 10c, nota-se uma mistura na
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morfologia da hematita, alternando entre forma de bastonetes e formas
esféricas. Além disso, é observado as pequenas particulas esférias do CB, que
variam o seu tamanho de 40 a 90 nm. Para o material CNT/Fe O3, Figura 10d,
€ notado uma maior uniformidade do material, apresentando forma de
bastonetes. Além disso, o material rGO/Fe,O3, Figura 10e, apresentou uma
diferente forma dos materiais anteriores. Observa-se uma uniformidade com
um aglomerado na forma esférica. Estas mudancas na forma da Fe,O3; podem
justificar a suas alteragcdes nos comprimentos de onda das bandas do espectro
Ramam, Figura 6, causando diferentes tipos de vibracBes nos materiais,
alterando levemente a localizacédo das bandas.

Os espectros UV/Vis com as medidas de % de reflectancia para cada
oxido foi registrado para que fosse possivel realizar os célculos dos valores de
suas respectivas energias de band gap (Eg), como mostrado na Figura 11. Para
os célculos realizados pelos espectros, foi utilizado o modelo proposto por
Kubelka-Munk e Tauc (ABDULLAHI et al., 2016; DOLGONOS; MASON;
POEPPELMEIER, 2016) e estes sdo observados no Inset da Figura 11. Por
estes calculos pode-se chegar aos valores de E; dos materiais sintetizados.
Para a hematita pura o valor de band-gap foi de 2,06 eV, Fe,Os/grafite foi de
1,99 eV, Fe,O3/CB apresentou 2,01 eV, para Fe,O3/CNT foi 1,99 eV e para
Fe,O3/rGO foi 1,93 eV. Observou-se uma diminuicdo desta energia de acordo
com a insercdo dos materiais carbonaceos no oxido de ferro, tornando os
materiais assim, mais facilmente fotoexcitados, para formagdo do par e’/h*
gerado nas bandas de valéncia e conducédo do semicondutor. (SHINDE et al.,

2011)
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Figura 11. Espectros UV/Vis do Fe;O3 e dos hibridos materiais
carbonaceos/Fe,O3; em funcdo das suas percentagens de reflectancia. Inset
mostra o célculo dos valores de band-gap a partir do modelo de Kubelka-Munk
e Tauc.

As curvas TG dos compésitos do precursor da hematita, B-
FeOOH, antes da calcinacdo ancorada materiais carbonaceos estdo mostradas
na Figura 12. Os eventos observados e as percentagens de perdas de massa
estdo relacionadas a mudanga de fase de [B-FeOOH - a-Fe;,O3 e a
decomposicdo do respectivo material carbonaceo.(XIAO et al., 2013a) Na
Figura 12a, pode ser observado as perdas de massa do precursor da
grafite/hematita, em 12b ¢é observado o CBl/precursor e, em 12c o
CNT/precursor. Nota-se que as primeiras perdas de massa ocorrem em todos
0S materiais, pois essas estao relacionadas a mudancga de fase 3-FeOOH - a-
Fe,Os. Em seguida, € observado a decomposicdo do respectivo material
carbonaceo. Por volta de 150 °C ocorre uma queda de aproximadamente 7 %

de massa, que esta relacionada a perda de agua de sua estrutura. Aumentando
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a temperatura observa-se uma significativa perda de massa relacionada a

condensacéao das ligacdes dos grupos hidroxilas presentes na estrutura.
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Figura 12. Curvas TG das amostras dos precursores da hematita ancoradas

em (a) grafite, (b) CB e (c) CNT (Img.mL™) com taxa de aquecimento de 10

°C/min em atmosfera de No.

Esta desidroxilagdo terminou por volta dos 440 °C, com uma perda

significativa de massa, por volta de 25 %, formando assim o Oxido de ferro.
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Ainda nota-se uma pequena perda de massa aproximadamente em 570 °C,
cerca de 2 %, o que indica uma total elimicacdo do HCI presente na amostra, o
gue resulta na total transformacao de fase para hematita.(XIAO et al., 2013b)
Por volta de 700 °C ocorre a decomposicdo dos respectivos materiais
carbonéaceos.

A deposicao dos filmes ocorreu por meio da técnica de LbL sob uma
placa de vidro recoberta por ITO, 6xido de estanho dopado com indio. Esta
técnica se baseia na sobreposicdo de camadas do material a ser depositado
sobre o substrato, Figura 13, e um polieletrdlito carregado de carga oposta a do
material. A formacdo de camadas na deposicdo dos eletrodos de a-Fe,O3 e
materiais carbonaceos/Fe,O3 se deu através da interacdo eletrostatica entre a
superficie do 6xido, de carga negativa, e do polieletrélito de carga oposta, no
caso o PDDA, poli(cloreto de dialilmetilamdno). Foram sintetizados filmes de 1

e 4 camadas de a-Fe,O3; e materiais carbonaceos/Fe,0s.

4x to 4-bilayers

ITO
suhstrate
10 min 3 min J
PI)DA H,0 PDDA/a-Fe,O,
20g L’
+ 4x to 4-bilayers
ITO
substrate
E > E —% % S —¥
rGO a-Fe,O, rGO/a-Fe,O,
20gL’ 20gL”

Figura 13. Esquema da deposicao dos filmes (a) hematita pura e (b) rGO/a-

Fe,03, por meio da técnica LbL, utilizando PDDA como polieletrolito.
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Diversas técnicas foram empregadas nos eletrodos sintetizados para o
melhor entendimento do perfil eletroquimico de cada filme. O perfil
fotoeletroquimico destes eletrodos foi estudado e sdo observados na Figura 11.
Essa mostra o perfil fotoeletroquimico do filme com 4 camadas de
CNT(1mg.mL™)/Fe,0s, sendo este representativo para todos os eletrodos pois
apresentam 0 mesmo comportamento. E observado um aumento na
fotocorrente com o aumento do potencial, durante a varredura anddica,

caracteristico de um semicondutor do tipo n, como mostrado na Figura 14(a).

8 -
Eaniio] 1.6 - 6.0x10"
@ Escuro Luz desligada (b)
6- ——LuzVis
1.2 <
4_ 4.0x107 4
2+ 0.8 s, — =
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Figura 14. (a) Varredura anddica do eletrodo CNT(1mg.mL™)/Fe,O; com 4
camadas em Na,SO, 0,1 mol L™ e (b) Cronoamperometria Chopper do mesmo
filme com eletrélito suporte Na,SO4 0,1 mol.L™ por 10 minutos. Insert mostra a
ampliacéo da regido de maior estabilizacdo do sistema para verificar a variacao

de corrente no sistema com e sem luz.
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Aléem disso, todos o0s eletrodos sintetizados apresentaram uma
densidade de corrente maior sob radiacéo visivel comparado com o processo
eletroquimico no escuro. Com a adicdo dos materiais carbonaceos, formou-se
o compoésito materiais carbonaceos/a-Fe,O3 e com isso, todas as fotocorrentes
aumentaram em relacédo aos filmes de hematita pura, como esperado, devido
as propriedades elétricas e condutoras dos materiais carbonaceos, como
mostrado na Figura 14 (b). O eletrodo que apresentou os melhores resultados
em termos de fotocorrente gerada foi o filme sintetizado com 4 camdas de
grafite(Img.mL.;)/Fe,O3 e rGO(1mg.mL.;)/Fe,O3 com 0,73 e 0,71 pAlcm?. Os
dados sdo apresentados na Tabela 1.

Foram também realizados os calculos de cada area eletroativa dos
eletrodos pela voltametria ciclica em presenca de hexacianoferrato(lll) de
potassio (Ks[FeCNJs) 6,6x10* mol.L* em KCI 0,1 mol.L com variacdo da
velocidade de varredura do potencial de 5 a 100 mV.s?, como pode-se
observar na Figura 15. A equacdo 1 apresenta a equacao de Randles-Sevcik
utilizada.

l, = 2,69x10°.A.D"2.n¥2 V2 C (1)
Sendo I, a corrente de pico (A), A a area eletroativa (cm?), D o coeficiente de
difusdo do anion hexacianoferrato (Ill) em solucdo (6,20x10° cm?sH)* n o
namero de elétrons envolvidos na reacdo redox, C a concentracdo do
hexacianoferrato (I1l) de potassio (Ks[FeCN]s), em mol.cm™e v a velocidade de
varredura. Substituindo estes valores na equacéo 4 foi possivel calcular a area

eletroativa de cada eletrodo, como mostrado na Tabela 1.
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Figura 15. Voltamagramas ciclicos do hexacianoferrato (lll) de potassio
(Ks[FeCNJs) em diferentes velocidades de varreduras (5 a 100 mV.s™)
utilizando o filme de 4 camadas CB(1mg.mL%)/Fe,Os;. Insert mostra a
regressao linear para a obtencdo da area eletroativa do respectivo eletrodo
utilizando a equacao de Randles-Sevcik.

Como esperado, com 0 aumento do numero de camadas de 1 para 4 ha
0 aumento da éarea eletroativa do eletrodo devido a maior deposicao do
material sobre o substrato. Todos os eletrodos sintetizados apresentam area

geometrica de 1cm?.
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Tabela 1. Densidade de corrente (j) obtida nos eletrodos sintetizados de a-
Fe,O3; e materiais carbonaceos(1mg.mL™)/a-Fe,O3 no potencial de +1,1 V sob
radiacéo visivel e no escuro em Na,SO,4 0,1 mol L™ e suas respectivas areas

eletroativas (A).

Eletrodo (Img.mL™)  j/(uA.cm™) j/(WA.cm™)
Aj/(uA.cm?) Alcm?

(camadas — filmes) (escuro)? (luz vis)?
1 - Fey03 0,10 0,20 0,10 1,18
1 — Fe,Os/grafite 0,18 0,29 0,11 1,12
1 — Fe,0O3/CB 0,14 0,21 0,07 1,03
1 — Fe,O3/CNT 0,18 0,40 0,22 1,36
1 - Fe,03/fGO 0,22 0,47 0,25 1,34
4 — Fe 03 0,61 0,69 0,08 1,76
4 — Fe,O3/grafite 0,42 1,15 0,73 1,19
4 — Fe,03/CB 0,35 0,76 0,31 1,33
4 — Fe,O3/CNT 0,54 1,01 0,47 1,93
4 — Fe,03/rGO 0,32 1,03 0,71 1,87

®Valores normalizados pela area eletroativa.

A descoloracdo do corante azul de metileno por meio da
eletrocatalise foi realizada utilizando a técnica eletroquimica da
cronoamperometria com a aplicacdo de um potencial fixo positivo de + 1,1 V
por 120 minutos. A constante de velocidade, kops, da reacédo de descoloracao
do corante foi calculada através da observagdo da queda da absorvancia
méaxima do espectro UV/Vis do corante, em 664 nm, em relacdo as duas
condic¢des, no escuro e com radiagdo no visivel, como pode ser observado na

Figura 16 (a). Primeiramente, foram testados os materiais contendo uma e
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quatro camadas de a-Fe,O3 pura calcinadas a 600 °C. Os eletrodos mostraram
uma melhor atividade fotocatalitica na degradacédo dos corantes quando estes
estavam sob radiacéo visivel em relacdo aos testes no escuro. A descoloracao
do corantes se da pela absorgé@o do féton de energia igual ou maior que a Eg
do a-Fe;0O3, promovendo o elétron da banda de valéncia para a banda de
conducédo e formando o buraco na banda de valéncia do semicondutor. Com
isso, o elétron promovido é dirigido para o contra eletrodo, neste caso, o fio de
platina, enquanto um potencial especifico para cada corante € aplicado. Assim,
os buracos fotogerados na banda de valéncia da hematita oxidam a agua para
formar os radicais hidroxila (OH¢) e estes mineralizam os compostos organicos,
neste caso, os corantes. A vantagem da fotoeletrocatdlise em relacdo a
fotocatalise € que com a juncdo das técnicas eletroquimicas e fotoquimicas é
possivel diminuir a recombinacdo dos portadores de carga, aumentando assim

a atividade fotocatalitica do material.

0.6 4

0 min -0.4 4 L]
120 min -0.6 -

-0.8 4

In A

1.0 -

Equation y=a+b*x
Adj. R-Square 0.99634

Value Standard Error
_1 .2 - |B Intercept -0.38604 0.01094
B Slope -0.00697 1.72419E-4

300 400 500 600 700 800 0 20 40 60 80

Al nm Tempo / min
Figura 16. (a) Espectro UV/Vis da descoloragédo do coranteazul de metileno
mediado pelo filme com 4 camadas do hibrido rGO(1 mg.mL-1)/Fe;Os. (b)
Regresséo linear para a obtencdo do kops da reacdo seguindo a cinética de

pseudo-primeira ordem.



35

Em seguida, os testes de descoloracdo dos corantes foram realizados
com os filmes dos hibridos materiais carbonaceos/a-Fe,03;, para que fosse
possivel notar a influéncia da presenca destes materiais na superficie dos
eletrodos.

As reacOes de descoloracdo dos corantes com todos os eletrodos
testados seguiram a cinética de pseudo-primeira ordem e as constantes de
velocidade foram calculadas a partir da equacéo 2, sendo Abs; é a absorvancia
no tempo t, Absg a absorvancia no tempo zero, kqps € a constante de velocidade
et € o tempo de reacdo, como mostrado na Figura 16 (b).

In Abs; = -Kgpst + In Absg (2)

Os resultados das fotoeletrocatalises de todos os eletrodos testados sao

mostrados na Tabela 2.

Através dos dados da Tabela 2, foi possivel observar um aumento na
atividade fotoeletrocatalitica dos filmes com o aumento no numero de camadas
depositadas sobre o substrato. Houve um acréscimo de aproximadamente 20
% de eficiéncia na descoloracdo do corante. Isso pode ser explicado por um
aumento na quantidade de material depositada sobre o ITO, o que gera uma
maior quantidade de radicais hidroxila fotogerados, levando assim a uma maior

eficiéncia na descoloracéo do corante azul de metileno.
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Tabela 2. Constante de velocidade, kqps, € percentagem de descoloracao do
corante azul de metileno por meio da fotoeletrocatalise utilizando os filmes de

materiais carbonaceos (1mg.mL™)/Fe,0s.

Azul de metileno
Eletrodo (Img.mL™)

Kops / 107 R? % de

(camadas — filmes) .

min desc.

1-Fe,03 3,17 0.980 23

1 — Fe,Os/grafite 3,45 0.984 29
4 — Fe,03/CB 3,47 0.986 30
4 — Fe,03/CNT 3,71 0.992 32
1 - Fe,03/rGO 3,88 0.975 34
4 - Fe,03 4,24 0.972 38

4 — Fe,O3/grafite 5,95 0.994 42
4 — Fe,03/CB 6,04 0.990 43
4 — Fe,03/CNT 6,65 0.991 46
4 — Fe,03/rGO 6,97 0.985 48

Com a adicdo dos materiais carbonaceos na sintese, realizando os
hibridos materiais carbonaceos/Fe,03, foi observado um aumento significativo
da atividade fotoeletroquimica dos eletrodos na descoloracdo deste
azocorante. Esse fenbmeno se deve as propriedades condutoras do carbono
que, neste caso, serve como drenagem para 0s eletrons fotogerados na
superficie do semicondutor. Assim, o processo de transporte do elétron até o
contra-eletrodo é facilitado, permitindo assim um maior tempo de vida para o

par h'/e” e consequentemente maiores concentracbes de radicias hidroxilas
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sdo formados. Ainda de acordo com a Tabela 2, € possivel comparar a
atividade fotoeletroquimica dentre os materiais carbonaceos. Foram verificadas
as maiores porcentagens de descoloracdo do diazocorante e maior Kqps para
Fe,O3/rGO, Fe,O3/CNT, Fe,O3/CB e Fe,Os/grafite, respectivamente. Esta
diferenca pode ser justificada pelas diferentes propriedades condutoras dos
materiais carbonaceos, resultando assim, em um aumento na atividade
fotoeletrocatalitica dos materiais, devido as propriedades condutoras dos

préprios materiais carbonaceos.

A fim de estudar o efeito da quantidade de material carbonaceo presente
na estrutura do hibrido, foi realizada a mesma sintese, porém com o aumento
da concentracdo inicial dos materiais carbonaceos, passando de 1 para 3
mg.mL™? da solucdo precursora. Estes materiais foram depositados sob o
eletrodo de ITO e submetido as caracterizagcbes eletroquimicas e a

fotoeletrocatalise do corante azul de metileno.

Na Figura 17, pode-se observar os espectros Raman dos hibridos CNT e
rGO (3mg.mL-1)/Fe,O3. Nota-se que com o aumento da concentracdo dos
materiais carbonaceos nestas amostras, é observado o surgimento das bandas
na regido de 1600 nm, aproximadamente. Estas bandas sdo caracteristicas dos
modos vibracionais dos materiais a base de carbono.(XIAO et al., 2013a;

YOUNG KIM et al., 2012; ZHANG et al., 2017b)
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Figura 17. Espectros Raman das amostras dos hibridos CNT(3 mg.mL™)/Fe,03

e rGO(3 mg.mL™)/Fe,03 obtido pela sintese hidrotermal.

Na figura 18, pode-se observar as imagens MEV dos hibridos de
concentracdo 3 mg.mL™*/Fe,O; com o aumento de 30.000x. Comparando com
os hibridos de mais baixa concentracdo (1 mg.mL™?) podemos notar uma
constancia na morfologia do material. Na figura 18a, observamos as particulas
da hematita depositada sobre as folhas de grafite. A partir da figura 18b é
observado uma maior homogeneidade na forma das particulas do hibrido com
a adicacdo da CB junto com a hematita. O hibrido com o CNT pode ser
observado na figura 18c. Assim, nota-se a formacao de tubos de hematita que
podem ser justificados pela orientacdo e nucleagcdo do semicondutor sobre o
mateiral carbonaceo. Ainda, na figura 18d observa-se uma distribuicdo
uniforme do material semicondutor nas folhas do rGO. Isso pode ser explicado
por um melhor sinergismo entre o material carbonaceo e a hematita. Também é

possivel observar um melhor controle no tamanho da particula do semicondutor
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no hibrido rGO/Fe,03, apresentando este 0 menor tamanho de particula entre

0S compasitos sintetizados.

Figura 18. Imagens MEV (a) grafite (b) CB, (c) CNT e (d) rGO (3mg.mL™?) com

Fe,O3; com magnitude de 30.000 vezes.

Além disso, esses materiais foram submetidos a andlise superficial pela técnica
B.E.T.(método Brunauer, Emmett, Teller) para a avaliacdo das respectivas
areas de superficie e volume e diametro dos poros. Observou-se que, com a
insercdo dos materiais de carbono na estrutura do Oxido metélico, este

apresentou ganho de éarea superficial. Para a hematita pura, a area de
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superficie obtida foi de 2.359 m?g. Os hibridos apresentaram uma area de
3,976, 10,364, 14,372 e 10,776 m?/g para materiais com grafite, CB, CNT e
rGO, respectivamente. Assim, espera-se que, com o ganho da area superficial
dos hibridos, os processos superficiais mais faceis nos eletrodos, como a
adsorcdo das moléculas do corante e consequentemente sua descoloracao

ocorram com uma maior eficiéncia.

Tabela 3. Analise BET e seus respectivos valores de area superficial, raio e
volume dos poros dos hibridos contendo 3 mg.mL™ do material carbonaceo. %

de Fe encontrado em cada material obtido pela técnica de EDX.

Material
carbonéceo Alm?g? r/ nm V/cmig? % Fe
(3 mg.mL™)
Grafite 3,976 2,16 0,012 1,886
CB 10,364 1,54 0,050 1,292
CNT 14,372 2,81 0,072 0,726
rGO 10,776 46,68 0,135 0,134

Por meio da analise elementar de CHN, foi possivel detectar a
porcentagem de C (% C) nos materiais sintetizados com CNT e rGO (3mg.mL"
1/Fe,04. Os resultados indicaram pequena quantidade de C nos dois materiais,
com 0,33 e 0,79 % para CNT e rGO (3mg.mL™)/Fe,0s, respectivamente. Como
partimos da mesma quantidade inicial do precursor dos materiais de carbono,
sugere-se que houve uma degradacgéao dos nanotubos de carbono no momento

da calcinacdo do material. Ao observar a maior quantidade de carbono no
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hibrido com o rGO, indicou-se um material mais estavel a altas temperaturas,

onde ndo ha grande perda de massa em relacdo ao CNT.

Na Tabela 4 pode-se observar os valores das diferentes densidades de
corrente obtidas com os eletrodos de menor (1 mg.mL™) e maior (3 mg.mL™)

concentracdo dos materiais carbonaceos.

Tabela 4. Comparacéo entre a densidade de corrente (j) obtidos nos eletrodos
sintetizados com (1 mg.mL™ e 3 mg.mL?)/a-Fe,O3 no potencial de + 1,1V sob

radiacao visivel.

Eletrodos il(MA.cm™)  jli(uA.cm™)
Aj/(uA.cm™)
(camadas - filmes) (1 mg.mL-1) (3 mg.mL-1)

1 — Fe,Os/grafite 0,18 0.71 0,53
1 - Fe,03/CB 0,14 0,71 0,57
1 - Fe,O3/CNT 0,18 0.60 0,42
1 - Fe,03/rGO 0,22 0.40 0,18
4 — Fe,O/grafite 0,42 0.98 0,56
4 — Fe,03/CB 0,35 0.95 0,60
4 — Fe,03/CNT 0,54 1.25 0,69
4 — Fe,03/rGO 0,32 0.81 0,49

Nota-se que com o0 aumento da concentragdo dos materiais
carbonaceos, uma maior fotocorrente é gerada quando estes sdo submetidos a
irradiacdo visivel. Isto pode ser justificado pelas propriedades condutoras dos
materiais carbonaceos e com isso o elétron fotogerado é drenado mais

rapidamente para o contra eletrodo, dificultando assim o processo de
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recombinacdo do par elétron/buraco. O material que apresentou a maior
densidade de corrente fotogerada foi o eletrodo com 4 camadas do hibrido

CNT(3mg.mL™)/Fe,05 com 1,25 pA.

Esses filmes foram submetidos a analise de energia dispersiva por raios-
X (EDX) para obter as respectivas quantidades de Fe e entender o
comportamento da fotocorrente gerada em cada eletrodo. A partir dos
espectros de EDX, observou-se que, entre os filmes de materiais de carbono (3
mg.mL™) com 4 camadas, o que possui 0 maior % de Fe foi o grafite, com
1,886 %. O filme com o menor % de Fe, nas mesmas condicdes, foi o de rGO,
com 0,134%. Ja os filmes com CB e CNT apresentaram, respectivamente,
1,292 e 0,726%. Entdo, de acordo com os dados de fotocorrente, mostrados na
Tabela 3, podemos relacionar a quantidade de semicondutores em cada
eletrodo, dependendo do material carbonaceo. Portanto, sugere-se que a alta
eficiéncia na fotocorrente gerada nos eletrodos CNT e rGO (3 mg.mL™)/Fe,05
possa ser justificada pelas excelentes propriedades eletroquimicas desses
materiais de carbono, mesmo com o menor % de Fe, em relacdo ao grafite e

CB.

Além disso, sdo observados na Tabela 5, os valores do kqps das reacoes
de descoloracéo do corante azul de metileno com os respectivos filmes. Estes
apresentam as mesmas caracteristicas dos filmes com a menor concentracédo
(1mg.mL™) dos materiais carbonaceos. Se aumentado o nimero de camadas
depositadas sobre o substrato condutor é obtido um ganho na cinética de
descoloracdo do azocorante, devido a uma maior quantidade de material estar

depositada sobre o ITO. Nesta maior concentracéo, de 3 mg.mL™, o material
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gue apresentou as maiores atividades fotoeletrocatliticas foram os filmes com
os hibridos rGO(3 mg.mL™)/ Fe,03 e CNT(3 mg.mL™)/Fe,0s, com keps € % de
descoloracdo igual a 9,04x10° mint e 72 % e 8,91x10° min® e 69 %,
respectivamente

Tabela 5. Constante de velocidade, kqns, € percentagem de descoloracao do
corante azul de metileno por meio da fotoeletrocatalise utilizando os filmes de

materiais carbonaceos (3mg.mL™)/Fe,0s.

Azul de metileno
Eletrodo (3 mg.mL™)

Kobs / 107 R® % de
(camadas — filmes)

min™ desc.
1 — Fe,Ogs/grafite 3,95 0.987 40
1 - Fe,03/CB 3,94 0.989 40
1 - Fe,O3/CNT 4,54 0.991 49
1 - Fe,03/rGO 4,58 0.985 50
4 — Fe,O/grafite 6,95 0.992 58
4 — Fe,03/CB 7,02 0.971 60
4 — Fe,03/CNT 8,91 0.987 69
4 — Fe,03/rGO 9,04 0.983 72

Estes valores podem ser justificados pelas maiores areas superficiais
dos hibridos, obtidos pela técnica de caracterizagdo de BET, facilitando assim a
adsorcao do corante na superficie destes eletrodos e ainda pelos valores de
densidade de corrente fotogerados quando foram submetidos a radiacdo

visivel.
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Experimentos controle foram realizados a fim de um maior entendimento
do sistema em relacdo a algumas variagcbes dos materiais. O eletrodo
selecionado para os experimentos controle foi o que apresentou o melhor

resultado frente a descoloracdo do corante: rGO(3 mg.mL™*)/Fe,Os.

Para fins de comparacao entre o método utilizado, a fotoeletrocatalise,
foi empregada o uso da técnica de fotocatalise. Suspensao formada pelo
corante azul de metilo e o compadsito hibrido foram irradiadas por luz visivel e a
descoloracéo foi estudada através da espectroscopia UV/Vis. Empregando o
uso da cinética de pseudo-primeira ordem foi possivel avaliar a percentagem
de descoloracdo do corante e a kqps € compara-lo com o resultado obtido na
fotoeletrocatalise. O resultado da fotocatalise de se mostrou menos eficiente
em relacdo a fotoeletrocatalise. Sem a aplicagdo de um potencial externo, a
percentagem de degradacdo do corante azul de metileno foi de 23 %. Isto
indica uma queda da atividade fotocatalitica de cerca de 3 vezes na eficiéncia
da descoloracédo do corantes em relacdo ao uso dos eletrodos. Este resultado
era esperado, pois como a técnica de fotoeletrocatalise tem a aplicacdo de um
potencial externo constante no sistema, hd uma maior separacdo dos
portadores de cargas fotogerados na superficie do eletrodo. Com isso €&
possivel melhorar a atividade fotocatalitica destes semicondutores na

degradacéo de poluentes organicos.

Testes fotoeletrocataliticos foram empregados na fotodescoloracéo dos
corantes atraves da irradiacdo do substrato semicondutor, ITO, sem a adi¢cao
de nenhuma camada dos materiais sintetizados. Como o ITO, oxido de estanho

dopado com indio, também € uma mistura de semicondutores, foi verificado se
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a atividade fotocatalitica dos filmes se dava por meio do substrato ou se pelas
camadas de materiais depositadas sobre o mesmo. Mesmo sendo um
semicondutor, o ITO puro ndo apresentou uma boa atividade fotocatalitica
frente & descoloracdo do corante azul de metileno, que foi cerca de 10 %

aproximadamente.

Para investigar o comportamento do eletrodo frente ao aumento do
namero de camadas, foi depositado por LbL sobre ITO o filme de rGO(3
mg.mL™)/Fe,O3; com 6 camadas. Em seguida, este eletrodo foi utilizado na
descoloracéo do corante azul de metileno pela técnica da fotoeletrocatéalise. Os
resultados frente a descoloracéo foram respectivamente 8,45x10> min™ e 65 %
de kops € porcentagem de descoloracdo, respectivamente, durante 120 min.
Com isso, podemos concluir que houve um décrescimo na atividade
fotoeletrocatalitica do eletrodo com o aumento do numero de camadas de 4
para 6. Também, notamos que ndo existe um comportamento linear entre o

aumento do nimero de camadas e a atividade fotoeletrocatalitica.

4. Conclusbes

O método hidrotermal de sintese se mostrou satisfatorio para a sintese
da a-Fe;03 e hibridos de materiais carbonaceos/Fe,0O3. Houve a formacédo de
apenas a fase desejada, com isso esta sintese apresentou um bom controle
sobre a nucleacdo e o crescimento das particulas.

Com a adicdo dos materiais carbonaceos, os filmes de hematita
apresentaram uma melhor resposta frente a fotocorrente gerada em cada

eletrodo, devido as propriedades condutoras dos materiais adicionados.
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Todos os filmes apresentaram atividade eletroquimica com incidéncia de
luz visivel, o que comprova o fato da regido da energia de band gap da a-Fe,O3
estar nesta faixa do espectro, em aproximadamente 560 nm.

A atividade fotocatalitica dos eletrodos contendo 4 camadas foram
maiores em relacdo aos eletrodos contendo apenas 1 camada, para a
descoloracdo do corantes, devido a maior quantidade do semicondutor
depositado sobre o substrato.

A eficiéncia na descoloracdo dos corantes aumentou significativamente
com a insercdo dos materiais carbonaceos na estrutura do semicondutor nos
filmes finos, devido as propriedades particulares destes materiais.

Quanto maior a quantidade do material carbonaceo adicionado na
solucéo precursora, melhores foram os resultados das fotocorrentes geradas e
consequente descoloracao frente ao azo corante.

Aumentando a concentracdo do material carbonaceo houve um ganho
na atividade fotoeletrocatalitica dos hibridos, observando assim a sinergia entre
0 oxido semicondutor e os materiais carbdnicos.

O filme que apresentou a maior atividade fotoeletrocatalitica frente a
descoloracdo do corante azul de metileno foi o filme com 4 camadas rGO
(3mg.mL?)/a-Fe,03 calcinado em 600 °C, com Keys de 9,04x10° min™ e 72 %

de descoloragéo inicial do corante em 120 min da reag&o.



47

CAPITULO 2 - Sintese e caracteriza¢o
dos MOFs MIL-100(Fe) e 101(Fe) para
aplicacao em fotooxidacao de corante

organico.
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1. INTRODUCAO

Solidos cristalinos porosos tém atraido continuamente o interesse na
comunidade cientifico devido sua aplicagdo em petroquimica, farmacéutica,
catalitico, ambiental e tecnologica. O desenvolvimento de zedlitos foi uma
revolucdo na quimica de estado solido, e aluminossilicatos cristalinos porosos
gue sao encontrados em numerosas aplicacdes na industria atualmente. Mais
recentemente, outra classe de materiais chamou a atencdo de cientistas da
universidades e industrias: metal-organic frameworks (MOFs), também
chamados de polimeros de coordenacdo porosos.(CHAMPNESS, 2011; GUO
et al., 2019; KITAGAWA,; KITAURA; NORO, 2004) Eles sao constituidos por
moléculas organicas de multi-funcionalizados que séo ligados por unidades
inorganicas para formar sélidos porosos com uma geometria regular e as vezes
previsivel. A sintese, caracterizacao, e aplicacdo de MOF em campos de forte
crescimento sdo devido a suas propriedades Unicas, e, como resultado, um
aumento exponencial do numero de publicacbes observado nas ultimas
décadas. a quimica e versatilidade estrutural deles torna-se potencialmente
esses materiais grandes candidatos para encontrar novas aplicacdes.(LI et al.,
2011; LIN et al., 2020; NEHRA et al., 2019)

Os MOFs constituem uma classe de materiais cristalinos porosos,
compostos de juncdes contendo metais, conectados por pontes de ligantes
organicos e montados principalmente através de ligacdes fortes de
coordenacdo. (LIU et al., 2017) Possuem estruturas geometricamente e
cristalograficamente bem definidas, sendo estas estruturas suficientemente
robustas para permitir a remocao de espécies hdspedes incluidas resultando

em sua porosidade permanente. Geralmente consistem em redes de trés
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dimensées formadas por juncdes com metal (por exemplo, Al*3, Cr*3, Fe*,
Cu*, ou Zn™) e pontes com grupos de ligantes organicos (por exemplo,
carboxilato). (AHMAD et al., 2019; ALKHATIB et al., 2020; CHAMPNESS,
2011; GIMENEZ-MARQUES et al., 2019) Estruturas metal-organicas podem
ser projetadas de forma sistematica baseada na mudanca de natureza do
ligante organico e/ou alterando a fracdo inorganica, bem como a forma de
ligacdo das estruturas para formar uma rede. Esta adaptabilidade notavel dos
MOFs é a caracteristica fundamental que os distingue dos demais tradicionais
materiais porosos, como por exemplo, as zedlitas. A sintese de MOFs é
realizada sob condicdes moderadas envolvendo a reacdo de um metal de
transicdo, o qual atua como uma juncdo, com um ligante organico, que atua
como uma ponte linear, para formar uma estrutura dimensional infinita 1D, 2D
ou 3D. (KITAGAWA,; KITAURA; NORO, 2004; ROWSELL; YAGHI, 2004)

O método mais tradicional e comumente usado para crescimento de
cristais é a evaporacdo do solvente por arrefecimento de uma solucéo
saturada. Uma grande variedade de outros métodos para obtencdo de
estruturas metal-organicas tém sido exploradas, como o método de difuséo,
método hidro(solvo)térmico, reacdo sob acdo de microondas ou
ultrassom.(ALKHATIB et al., 2020; CARSON et al., 2011; KITAGAWA;
KITAURA; NORO, 2004; NEHRA et al., 2019; ROWSELL; YAGHI, 2004; SON
et al., 2008) Os parametros mais importantes da sintese solvotérmica séo a
temperatura, as concentracbes de sal do metal e do ligante, a extensdo da
solubilidade dos reagentes no solvente e o pH da solucdo. Conforme relatado
por Cheng et al. (2013) um sistema de sintese solvotérmica utilizando volumes

maiores de agua na composicdo da mistura agua e dimetilformamida (DMF)
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favorece a obtencdo de MOFs em escala nanométrica com tamanho e
morfologia controlavel e através de um método ambientalmente mais correto,
quando comparado aos demais métodos. (AHMAD et al., 2019; BAKURU;
KALIDINDI, 2017; BARBOSA et al., 2017)

Diversos MOFs vém tendo suas sinteses reportadas para diversas
aplicacoes. Dentre os MOFs em destque temos os materias MOF(Fe)-100 e
101, com diversas aplicacbes e uso como material adsortivo,reacdes
organicas, remocao de poluentes organicos de agua, supercapacitores, entre
outros. (CHATURVEDI et al., 2020; DUAN et al., 2020; KARIMI ALAVIJEH,;
AKHBARI, 2020)

Neste capitulo reportamos as sinteses do MOF(Fe)-100 e MOF(Fe)-101,
a caracterizacado destes compostos e a fabricacao de filmes a partir deposicéo
dos mesmo sobre ITO pela técnica de LbL, sua caracterizacdo eletroquimica e
a aplicacdo na descoloracdo do corante azul de metileno em solucdes

aquosas.

2. Parte Experimental
2.1. Sintese do MIL-100 (Fe)

484 mg de nitrato de ferro (Ill) (NaNO3) e 210 mg de acido 1,3,5-
benzenotricarboxilico/acido trimesico foram dissolvidos em 5 mL de agua
deionizada. Em seguida, a solucéo resultante foi agitada, transferida para uma
autoclave revestida de Teflon e aquecida a 180 ° C por 12 h. A autoclave foi
resfriada a temperatura ambiente. Entdo, O solido amarelo obtido foi

recuperado por filtracdo e lavado varias vezes com agua deionizada e metanol.
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Com isso, o material foi finalmente seco durante a noite a 60 ° C em uma
estufa.(MAHMOODI et al., 2018; MILEO et al., 2019)
2.2. Sintese do MIL-101 (Fe)

A uma autoclave revestida de Teflon foram adicionados 4,05 g de
FeCl3.6H,0O, 1,25 g de acido tereftdlico (H,.BDC) e 90 mL de N,N-
dimetilformamida (DMF) e a mistura foi aquecida a 110 ° C durante 20 h. O
sélido laranja foi separado por filtracéo e lavado duas vezes com etanol a 60 °C
por 3 h. Em seguida, o material foi seco a 70 °C sob vacuo por 12 h.

(VALIZADEH; TASHKHOURIAN; ABBASPOUR, 2019; ZHANG et al., 2016)

2.3. Caracterizacao

As estruturas cristalograficas dos materiais foram determinadas em um
difratbmetro da marca PANalytical modelo X'Pert PRO MPD, com radiacao
CuKa, na técnica conhecida como 6-20. A tensdo e a corrente usadas foram,
respectivamente, 40 kV e 30 mA. O intervalo de varredura 26 utilizado foi de 10
a 80 ° com passo angular de 0,03 °. O tempo de contagem por ponto foi de 2,0
S.

Os estudos morfolégicos foram realizados pelas imagens obtidas com a
microscopia eletronica de varredura (MEV, Philips FEI Quanta 200).

As frequéncias de vibragbes dos materiais sintetizados foram registradas no
espectrometro FT-IR Burker modelo Vertex 70. As analises foram realizadas de
400 a 4000 cm™ em um dispositivo Platinum ATR.

Os modos vibracionais do material preparado foram obtidos pelos espectros

de espalhamento Raman no espectrometro DeltaNu. A excitacdo em 532 nm
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foi obtida através do laser de Nd/YAG. O software utilizado para a execucéo

dos testes foi 0 NuSpec, utilizando 10 scans com tempo de integracdo de 20 s.

2.4. Deposicao dos filmes e medidas eletroquimicas

A deposicao dos filmes dos MOFs foi realizada pela técnica de Layer by
Layer (LbL). Foi realizada sobre o substrato ITO (6xido de estanho dopado com
indio), utilizando os polieletrolitos de interesse, PDDA, poli(cloreto de
dialildimetilaménio, de carga positiva, e PSS, poliestireno sulfonado, como
polieletrolitos Foram obtidos filmes de PSS/MOFs e PDDA/MOFs com uma,
trés e cinco camadas. Estes filmes foram caracterizados eletroquimicamente
em um sistema com trés eletrodos com solucdo de Na,SO, 0,1 mol.L™, com
eletrodo de referéncia de Ag/AgCl e contra eletrodo de fio de Pt. Todas as
medidas eletroquimicas foram realizados em um potenciostato/galvanostato

128N da AUTOLAB.

2.5. Fotoeletrocatélise

A degradacédo do corante foi realizada no mesmo sistema das medidas
eletroquimicas, utilizando métodos de cronoamperometrias com solucdo de
Na,S04 0,1 mol.L™ + 1x10®° mol.L™* do corante azul de metileno com potencial
de oxidacdo de + 1,1 V por um tempo de 120 minutos. Aliquotas foram
retiradas em tempos pré-determinados e espectro UV-Vis registrado
(OceanOptics DT-Mini-2) imediatamente (A = 664 nm) para acompanhar o
decaimento da banda de absorcdo dos corantes. As constantes de velocidade

de descoloracao, kqps, foram determinadas graficamente a partir da inclinacéo
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da reta entre o logaritmo natural da absorbancia de cada corante em funcao do

tempo de irradiacdo sob condi¢cdo de pseudo-primeira ordem.

3. Resultados e discusséo
Na Figura 19 mostra as imagens MEV dos MOFs sintetizados em

diferentes magnitudes.

ND | Mag
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1 |)|f[] L] m
Mil(101) Fe

Figura 19. Imagens MEV (a) MIL(Fe)-100 com aumento de (1) 1.000 e (2)

5.000 vezes e (b) MIL(Fe)-101 aumento de (1) 1000 e (2) 30.000 vezes.
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Pode-se observar um tamanho de particulas menor no MIL(Fe)-101 em
relacdo ao MIL(Fe)-100. Além disso, nota-se uma melhor homogeneidade na
forma do composto MOF(Fe)-101. O menor tamanho das particulas deste
material € um indicio de uma melhor atividade eletrocatalitica. A morfologia
destes materias correspondem aos materias previamentes obtidos por meio
das mesmas rotas sintéticas reportadas na literatura.

A Figura 20 mostra o difratograma dos materiais sintetizados. Na Figura
20a é obersado a amostra referente ao MIL(Fe)-100 e a 20b o MIL(Fe)-101. A
partir destes difratogramas € observada uma baixa cristalinidade destes

materiais, caracteristicos dos mateirias em redes nao funcionalizados.
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Figura 20. Difratogramas das amostras dos MOFs MIL(Fe)-100 e

MIL(Fe)-101.

Os difratogramas obtidos vém de encontro com 0s encontrados na
literatura com a utilizagdo dos mesmos precursores, FeCl; e H,BDC. Os picos

obsrvados no difratograma referente a amostra do MIL(Fe)-100 sdo notados
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por volta de 10° e 20°. (SOUZA et al., 2020; ZHENG et al., 2019) Além disso,
outros picos ndo caracteristicos ao MOF podem ser observados. Entdo se
sugere, ainda, a formacédo de alguma estrutura referente a 6xido de ferro na
estrutura deste composto, caracterizado pelo pixo em 34°, caracteristico da
fase Fe304. (ZHENG et al., 2018) Ja os picos obsrvados no difratograma
referente a amostra do MIL(Fe)-101 por volta de 10° e 20° sdo caracteristicos
deste tipo de material e ja previamente discutido e mostrado na
literatura.(VINOGRADOQV et al., 2018; ZHANG et al., 2016)

A Figura 21 mostra o espectro FT-IR dos MIL(Fe)-100 e MIL(Fe)-101,

respectivamente.
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Figura 21. Espectros FT-IR das amostras dos MOFs MIL(Fe)-100 e MIL(Fe)-
101.

As bandas de absorcao referente ao MIL(Fe)-100 foram obtidas em: 547,
759, 943, 1113, 1294, 1381, 1507, 1682, 1713 e 3428 cm™. (OLIVEIRA et al.,
2019) A banda de absorgédo em 547 cm™ é caracterizada pela ligacdo Fe — O.
A banda em 943 cm™ foi atribuida aos modos de vibracdo de alongamento e

flexdo da geometria tetragonal e octaédrica da ligagdo Fe — O. A banda de
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intensidade média em 1381 1507 e 1713 cm™ foram picos caracteristicos do
MIL-100 (Fe), enquanto um pico fraco observado em 1713 cm™ correspondeu a
presenca de ligantes tricarboxilato dentro da amostra, restantes do material
precursor. A banda localizada em 1681 cm™ corresponde a vibracées C — O
enquanto, a banda em 1113 cm™ foi atribuida a vibracdes de flexdo C — H de
grupos carboxilato no anel de benzeno. O pico caracteristico em 3428 cm™ foi
creditado a vibracbes de estiramentos tipicas das moléculas de agua
adsorvidas na superficie do material. (YUAN et al., 2019; ZHENG et al., 2018)
As bandas de absorcéo referente ao MIL(Fe)-101 foram obtidas em 750, 1020,
1396, 1583 e 1680 cm™. A banda em 750 cm™ pode ser caracterizada como a
ligagdo C - H no anel benzenico. Bandas em 1396 e 1583 cm™ podem ser
caracterizadas como a ligacdo do carboxilato (-COO-). A banda em 1680 é
caracterizada pela ligagdo C = O presente da carboxila. Ainda, observa-se
bandas de absorcéao tipicas entre 500 e 600 cm-1 pertencente a ligacdo Fe —
0. (ALMASI et al., 2018; BAKURU; KALIDINDI, 2017)

Os materiais foram despositados sobre ITO para a formacédo dos filmes
para melhor entendimento da atividade eletroquimica destes compostos.
Inicialmente foram depositados por meio da técnica LbL, utilizando o como
polieletrélito o PDDA para a formacéo dos filmes PDDA/MOFs com 1, 3 e 5
camadas. Em seguida, a deposicdo se repetiu com a troca do polieletrdlito,
passando a utilizar o PSS também com a formacdo de filmes de 1, 3 5
camadas. Mesmo com as cargas superficiais opostas, os polieletrolitos se
mostraram bastante eficientes na aderéncias dos MOFs na superficie do ITO.
Isso pode ser justificado pela carga i6nica do metal, mas também pela

presenca na estrutura dos MOFs de compostos com cadeias carbodnicas
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grandes, facilitando assim a sua aderéncia e essa interacdo entre as
substancias.

Na Figura 22, pode-se observar a cronoamperometria dos filmes de
PDDA/MOF e PSS/MOF. Para ambos os materiais sintetizados, MIL(Fe)100 e
MIL(Fe)101, é observado uma melhor atividade eletrocatlitica do filme que foi
utilizado o polieletrélito PSS, tanto na luz UV, Figura 22a, quanto com a luz vis,

Figura 22b.
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Figura 22. Cronoamperometria dos filmes (a) MIL(Fe)-100 com os diferentes
polieletrdlitos fotoexcitado por radiacdo UV e (b) MIL(Fe)-101 com os diferentes

polieletrdlitos fotoexcitado por radiacao visivel.

Este polieletrdlito apresenta carga superficial negativa, criando assim
uma melhor interagdo com o cation metadlico na aderéncia do filme,
possibilitando uma maior e mais eficiente transferéncia de elétrons no sistema.

Utilizando o PSS como polieletrélito na despoiscado dos filmes foi possivel
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observar cerca de 10 % de ganha na atividade fotoeletrocatalitica frente a

utilizacdo do PDDA, tanto na utilizacédo da luz UV quanto com a visivel.

Em seguida, foi realizado o estudo comparativo frente a atividade
eletroquimica dos filmes de PSS/MOFs nas diferentes fontes de radiacédo UV e
visiviel. A Figura 23 mostra a cronoamperometria dos filmes com 5 camadas.

dos (a) MIL(Fe)-100 e (b) MIL(Fe)-101, respectivamente.
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Figura 23. Cronoamperometria dos filmes depositados sobre ITO com PSS /

(a) MIL(Fe)-100 e (b) MIL(Fe)-101 com os diferentes fontes de radiacéo.

ApGs a definicdo do polieletrélito e da fonte de radiacdo a ser utilizada
nos experimentos, foi verificada acdo dos materiais depositados sobre o ITO e
a atividade eletroquimica apenas do substrato puro, sem a deposicdo dos
filmes dos MOFs. Este estudo pode ser observado na Figura 24, onde é
mostrado o espectro da cronoamperometria do ITO puro e dos filmes com 5
camadas do MIL(Fe)-100 e MIL(Fe)-101. E notério o ganho em atividade

eletroquimica quando existe a presenca dos filmes dos MOFs depositados

300
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sobre a superficie do eletrodo comparado a corrente fotogerada do ITO puro.
Assim, é observado um aumento na corrente gerada de cerva de 5 vezes em
relacdo ao filme com o MIL(Fe)-100 e cerca de 6 vezes com o MOF MIL(Fe)-
101. Isto indica a alta performace destes materiais, que s&o utilizados em

diversas aplicacGes na eletroquimica.
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Figura 24. Cronoamperometria comparando as densidades de correntes
fotogeradas a partir do ITO puro e dos filmes de MIL(Fe)-100 e MIL(Fe)-101

sob radiacédo UV.

Como a densidade de corrente gerada nestes filmes é grande, a
capacidade de transformar a energia elétrica em energia quimica por meio de
reacfes na superficie destes eletrodos, também serd grande. Além disso, é
observado uma melhor resposta eletroquimica no eletrodo com o material
MIL(Fe)-101 presente em relacdo ao MIL(Fe)-100. Isto pode ser justificado
pelos tamanhos das particulas observadas pelas imagens MEV, figura 19. O
material MIL(Fe)-101 apresentou menores particulas, com isso uma melhor

resposta eletroquimica era esperada por este material.
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O estudo da influéncia do nimero de camadas depositadas sobre a
superficie de ITO de cada um dos MOFs foi realizado e pode ser observador a

partir dos dados de cronoamperometria, como é observado na Figura 25.
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Figura 25. Cronoamperometria comparando as densidades de correntes
fotogeradas dos filmes de MIL(Fe)-100 e MIL(Fe)-101 com 1, 3 e 5 camadas

sob radiacédo UV.

Notou-se um aumento da densidade de corrente fotogerada a partir do
aumento do numero de camadas de deposicdo dos MOFs de 1 para 5
camadas. O aumento da quantidade de material depositada sobre o substrato
condutor mostra um ganho a eficiéncia eletroquimica dos filmes, como é
observado na Tabela 6. Para ambos os MOFs, o aumento na densidade de
corrente fotogerado a partir da irradiagéo de luz UV foi de aproximadamente o
dobro, com o aumento de 1 para 5 camadas. Com isso, espera-se gue 0S

eletrodos com o0s maiores numeros de camadas apresentem melhores

300
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respostas nas atividades fotoeletroquimicas. Aléem disso, esses dados vao de
acordo com o observado na morfologia a partir as imagens MEV dos MOFs,
onde o MIL(Fe)-101 apresenta um menor tamanho de particula, confirmando

assim a sua melhor atividade eletroquimica em relacédo ao MIL(Fe)-100.

Tabela 6. Densidade de corrente (j) obtida nos eletrodos sintetizados pela
deposicdo dos MOFs em ITO no potencial de +1,2 V sob radiacdo UV e no

escuro em Na,SO, 0,1 mol L.

Eletrodo jl(WA.cm™) j/(LA.cm™)
Aj/(uA.cm™)
(camadas — filmes) (escuro) (luz vis)
1 — PSS/MIL(Fe)-100 2,78 4,79 2,01
3 — PSS/MIL(Fe)-100 2,49 7,29 4,80
5 — PSS/MIL(Fe)-100 1,56 8,51 6,95
1 - PSS/MIL(Fe)-101 1,93 5,95 4,02
3 — PSS/MIL(Fe)-101 2,40 8,83 6,43
5 — PSS/MIL(Fe)-101 3,03 10,31 7,28

A descoloragdo do corante azul de metileno por meio da
fotoeletrocatalise foi realizada utilizando a técnica eletroquimica da
cronoamperometria com a aplicacdo de um potencial fixo positivo de + 1,2 V
durante 120 minutos. A constante de velocidade, ko, da reacédo de
descoloracdo do corante foi calculada através da observacdo da queda da
absorvancia maxima do espectro UV/Vis do corante, em 664 nm, em relacao as

duas condi¢cdes, no escuro e com radiagdo no visivel, como pode ser
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observado na Figura 26. Primeiramente, foram testados os materiais contendo

uma e cinco camadas dos MOFs sintetizados. E possivel observar uma maior

% de descoloracdo dos corantes com 0 aumento o numero de camadas

depositadas sobre o ITO. Com isso, acredita-se que exista um ganho

na

cinética de descoloracdo do azocorante, com 0 aumento do numero de

camadas. Esses

resultados vao de encontro com o os dados das

cronoamperometria, onde foi possivel obersvar que com o0 aumento do niumero

de camadas houve também um consequente aumento na densidade de

corrente fotogerada.
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Figura 26. (a) Espectro UV/Vis da descoloracdo do coranteazul de metileno

mediado pelo filme com 5 camadas do (a) MIL(Fe)-100 e (b) MIL(Fe)-101 sob

radiacdo UV durante 120 min.

Na Tabela 7 é observado os valores das constantes de velocidade, kobs,

das reacOes de deslocoracdo do corante azul de metileno, sob radiacédo UV,

frente ao filmes dos MOFs sintetizados durante 120 min.

Tabela 7. Constante de velocidade, kqps, € percentagem de descoloracao do
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corante azul de metileno por meio da fotoeletrocatalise utilizando os filmes dos

MOFs.

Azul de metileno
Eletrodo

Kops / 107 R? % de

(camadas — filmes)

min*t desc.

1 — PSS/MIL(Fe)-100 2,68 0.981 26
3 — PSS/MIL(Fe)-100 3,34 0.998 31
5 — PSS/MIL(Fe)-100 3,51 0.993 34
1 - PSS/MIL(Fe)-101 2,94 0.982 29
3 — PSS/MIL(Fe)-101 3,65 0.985 36

5 — PSS/MIL(Fe)-101 4,10 0.987 42

E possivel observa que para ambos os MOFs o aumento do nimero de
camadas de 1 para 5 depositadas sobre ITO causou um aumento de
aproximadamente 50 % nos valores de % de descoloracdo do corante. Além
disso, houve um aumento de aproximadamente 35 % do kops Na cinética de

descoloracéo.

Experimentos controle foram realizados a fim de um maior entendimento
do sistema em relacdo a algumas variacbes dos materiais. O eletrodo
selecionado para os experimentos controle foi o que apresentou o melhor

resultado frente a descoloragéo do corante, MIL(Fe)-101 com 5 camadas.

Para investigar o comportamento do eletrodo frente ao aumento do
namero de camadas, foi depositado por LbL sobre ITO o filme MIL(Fe)-101

com 8 camadas. Em seguida, este eletrodo foi caracterizado
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eletroquimicamente por meio da cronoamperometria, e ainda, utilizado na
descoloracéo do corante azul de metileno pela técnica da fotoeletrocatalise. Os
resultados da cronoamperometria mostra que com o aumento do numero de
camadas para 8, ainda mais fotocorrente foi gerada (14,27 pA.cm?), sugerindo
assim uma melhor resposta frente a descoloracdo do corante na fotoeletrocatalise.
Porém, os resultados frente a descoloracdo foram respectivamente 4,04 x107
min™ e 41 % de koys € porcentagem de descoloracéo, respectivamente, durante
120 min. Além disso, foi observado uma mudanca na coloracdo do eletrodo, de
sua cor caracteristica do filme, alaranjado, para azul, cor do corante. Logo,
notou-se que mesmo com o0 aumento da densidade de fotocorrente gerada,
nao houve uma melhora na eficiéncia na descoloracdo do corante. Sugere-se
entdo que este tipo de material, que apresenta altas areas superficiais como
mostrado previamente na literatura, causa uma adsor¢cdo do corante na sua
estrutura, diminuindo assim a eficiéncia do processo e as rea¢des de oxidacao

e transferéncia de elétrons na superficie do eletrodo.

4. Conclusbes

O método hidrotermal de sintese se mostrou satisfatorio para a sintese
dos MOFs. Novas condicbes de sintese para obter maiores controle na
nucleacdo dos compdsitos podem ser investigados.

Os materiais MIL(Fe)-100 e MIL(Fe)-101 formaram filmes sobre o ITO
com uma boa aderéncias frente aos dois polieletrolitos testados, PDDA e PSS.

Devido ao menor tamanho da particula formada, o MIL(Fe)-101
apresentou melhores resultados frente a atividade eletroquimica em relagédo ao

MIL(Fe)-100.
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Todos os filmes apresentaram atividade eletroquimica com incidéncia de
luz visivel e luz UV, gerando uma maior fotocorrente sobra radiacdo UV, devido
a maior quantidade de energia gerada na superficie do eletrodo.

A atividade fotocatalitica dos eletrodos contendo 5 camadas foram
maiores em relacdo aos eletrodos contendo apenas 1 e 3 camadas, para a
descoloracéo do corantes, devido a maior quantidade do material depositada.

Com o aumento do niumero de camadas depositada sobre o ITO de 5
para 8, o0 material apresentou um ganho na fotocorrente, mas isso néo teve um
reflexo na eficiéncia da descoloracdo do corante, devido a capacidade
adsortiva do material.

O filme que apresentou a maior atividade fotoeletrocatalitica frente a
descoloracdo do corante azul de metileno foi o filme com 5 camadas para o
MIL(Fe)-100, com Kkops de 3,51 x10° min™ e 34 % de descoloracgéo inicial do
corante e de 5 camadas para 0 MIL(Fe)-101 com kgps de 4,10x107° min™ e 42 %

de descoloracéao inicial do corante
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