Universidade
Estadual de LondRrina

ADRIANA CAMPANO LUCILHA

FOTOELETRODOS DE ZnO:
METODOS DE DEPOSICAO, CARACTERIZACAO E
APLICACAO EM FOTOELETROCATALISE

Londrina
2015



Universidade
Estadual de LondRrina

Programa de Pds-Graduacdo em Quimica
CURSO DE DOUTORADO EM QUIMICA - ASSOCIACAO AMPLA
UEL/UEPG/UNICENTRO

ADRIANA CAMPANO LUCILHA

FOTOELETRODOS DE ZnO:
METODOS DE DEPOSICAO, CARACTERIZACAO E
APLICACAO EM FOTOELETROCATALISE

Londrina
2015



ADRIANA CAMPANO LUCILHA

FOTOELETRODOS DE ZnO:
METODOS DE DEPOSICAO, CARACTERIZACAO E
APLICACAO EM FOTOELETROCATALISE

Tese apresentada a Universidade Estadual de
Londrina, como parte das exigéncias do Programa
de P6s-Graduacao em Quimica, Curso de Doutorado
em Quimica — Associagdo Ampla UEL/UEPG/
UNICENTRO, para a obtencao do titulo de Doutora.

Orientador: Prof. Dr. Luiz Henrique Dall’ Antonia

Londrina
2015



Catalogacao elaborada pela Divisdo de Processos Técnicos da Biblioteca Central da
Universidade Estadual de Londrina

Dados Internacionais de Catalogacdo-na-Publicagcéo (CIP)

L937f Lucilha, Adriana Campano.
Fotoeletrodos de ZnO : métodos de deposicao, caracterizacdo e aplicagdo em
fotoeletrocatalise / Adriana Campano Lucilha. — Londrina, 2015.
184 f. : il.

Orientador: Luiz Henrique Dall’ Antonia.

Tese (Doutorado em Quimica) — Universidade Estadual de Londrina, Centro
de Ciéncias Exatas, Programa de Pds-Graduagdo em Quimica, 2015.

Inclui bibliografia.

1. Fotocatalise — Teses. 2. Eletrodeposigdo — Teses. 3. Materiais
nanoestruturados — Teses. 4. Eletroquimica — Teses. I. Dall’ Antonia, Luiz Henrique.
II. Universidade Estadual de Londrina. Centro de Ciéncias Exatas. Programa de
Pos-Gradua¢do em Quimica. III. Universidade Estadual de Ponta Grossa. IV.
Universidade Estadual do Centro-Oeste. V. Titulo.

CDU 541.13




i

ADRIANA CAMPANO LUCILHA

FOTOELETRODOS DE ZnO: METODOS DE DEPOSICAO,
CARACTERIZACAO E APLICACAO EM FOTOELETROCATALISE

Tese apresentada a Universidade Estadual de
Londrina, como parte das exigéncias do Programa
de Pos-Graduagdao em Quimica, Curso de Doutorado
em Quimica — Associagdo Ampla UEL/UEPG/
UNICENTRO, para a obten¢ao do titulo de Doutora.

BANCA EXAMINADORA

- --__'___:__ ' -;..I) (:‘..'_ﬂ_."-: C-A_f&d(“-ﬁ‘
Prof. Dr. Luiz Henrique Dall’ Antonia (orientador)
DQ /UEL

A
Prof. Dr. Fritz Cavalcante Huguenin
USP / DQ-FFCLRP

0 B
Prof. Dr. Sergio Toshio Fujiwara
UEPG / DQ

Prof. Dr. A

Matei 2ua- /% s/

Profa. Dra. M fl:(;la yava Segatelli
UEL/DQ

Londrina, 08 de Maio de 2015



11

Dedico este trabalho...

e A Deus, por sempre me iluminar e abencoar em todos os
momentos, pelas pessoas que colocou em minha vida e pela
minha saude;

e Aos meus pais, Joado Carlos e Antonia, exemplos de
determinagdo, amor, luta...pelas muitas vezes que abdicaram de
seus planos em favor dos meus e dos meus irmaos e ndo
mediram esforcos para o meu crescimento pessoal e
profissional;

e Aos meus irmdos, Jodo Ricardo, Alessandra e Carlos
Henrique, e sobrinhos Junior, Rafa e Rafael por existirem em
minha vida;

e Ao meu eterno namorado Fabricio, pelo amor, dedicagdo,
companheirismo, amizade, apoio, muita paciéncia e
principalmente pela sua vida que torna a minha cada dia mais

feliz.



v
AGRADECIMENTOS

Ao Professor Dr. Luiz Henrique pela orientagdo que possibilitou a realizagdo deste
trabalho, mas acima de tudo pelas valiosas discussdes, sugestdes, conselhos,
dedicacdo, paciéncia e amizade construida, desde a época da graduacao;

A Professora Dra. Keiko Takashima que muito me ensinou durante a iniciagio
cientifica e o mestrado, sempre com muita dedicagdo e atencao;

Ao Dr. Paulo Rogério C. da Silva pelas analises, discussoes, colaboragdo e dedicagao;
Aos professores Dr. Marcelo Rodrigues da Silva, Dr. Romulo A. Ando e Dr. Paulo
Sérgio Parreira, e ao técnico Osvaldo Capello, pelas andlises realizadas;

Aos professores do Programa de Doutorado em Quimica, que contribuiram para a
elevagdo do meu conhecimento;

As companheiras de Laboratério e do Doutorado, mas acima de tudo, amigas Renata e
Sabrina pelas conversas, momentos de distragdo e conselhos;

Aos alunos e estagiarios do grupo de pesquisa LEMA, em especial a Vanessa, Jéssica
e Eduardo, que muito contribuiram ¢ me ensinaram durante o tempo em que passamos
juntos;

Ao pessoal do grupo de pesquisa LQCN, pelos o6timos momentos dentro do
laboratorio;

A Julia, minha amiga, confidente e companheira de todas as horas, e ao Francisco por
cada momento de alegria proporcionado;

Aos meus amigos e compadres Dani e Weslei, pelas conversas e momentos de
descontracdo e, principalmente, pelo Nicolas, o nosso mais valioso presente;

A toda minha familia;

Aos meus amigos e colegas;

As minhas ‘bunitinhas’ Mel, Kate, Nina, Magrela e Faisca, que me ajudaram muito
emocionalmente;

A todas as pessoas que ndo foram citadas, mas de forma direta ou indireta, tornaram
possivel e menos complicada minha caminhada;

A Capes pelo apoio financeiro, desde o mestrado.

Muito Obrigada.



Niv se /)ﬁ&fﬁ oriar @ %pménczd

& precise passar por dla.

Albert Guamus (1913-1960)



vi

LUCILHA, Adriana Campano. Fotoeletrodos de ZnO: métodos de deposigdo, caracterizagdo
e aplicagdo em fotoeletrocatalise. 2015. 184 f. Tese (Doutorado em Quimica) — Universidade
Estadual de Londrina, Londrina. 2015.

RESUMO

No presente trabalho, foram analisados diferentes métodos de deposi¢ao e condi¢des de
sintese para o preparo de fotoeletrodos de ZnO, no intuito de inviabilizar a recombinagdo de
seus portadores de carga fotogerados e, assim permitir continua formagdo de elétrons e
buracos, para reacdes fotoeletrocataliticas. Nesse sentido, foram confeccionados, de maneira
simples e eficiente, fotoeletrodos de ZnO por casting, produzidos a partir da sintese de
combustdo, diretamente na superficie do substrato condutor, e por eletrodeposicdo, para
analisar a influéncia do método de deposi¢cdo nas propriedades dos eletrodos. Além disso, a
investigacdo da modificagdo quimica com cobalto, da modificacdo superficial com Ag, assim
como da temperatura de tratamento térmico final, nas propriedades deste 6xido semicondutor,
foi realizada para ambas as condi¢des de deposicdo analisadas. As modificag¢des realizadas
foram eficientes para melhorar as propriedades de ZnO puro, ¢ a presenca de prata na
superficie de ZnO proporcionou ao material, em ambas as condi¢des de deposi¢do analisadas,
respostas fotoeletroquimicas e fotoeletrocataliticas significativamente superiores ao material.
Dentre as condi¢des utilizadas para a sintese de ZnO, Zn; CoxO e Ag-ZnO, o casting foi o
método de deposicao que possibilitou melhores respostas aos fotoeletrodos preparados.

Palavras-chave: Casting. Eletrodeposigdo. Sintese de combustdo. Zn; ,Co,0, Ag-ZnO.
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LUCILHA, Adriana Campano. Photoelectrodes of ZnO: deposition methods,
characterization, and application in photoelectrocatalysis. 2015. 184 p. Thesis (Doctor’s
Degree Thesis) — State University of Londrina, Londrina. 2015.

ABSTRACT

In this work, different deposition methods and synthesis conditions, to prepare ZnO
photoectrodes, were analised, with an intention to inhibit the surface photogenerated charge
carrier recombination and, in this way, to enable continuous training of electrons and holes,
for photoelectrocatalytic reactions. Thus, photolectrodes based on ZnO for casting were
prepared and produced, in a simple and efficient way, with combustion synthesis, directly on
the conductive substrate surface, and for electrodeposition to analyze the influence of
deposition method on the electrodes properties. Furthermore, a research about the chemical
modification with cobalt, the surface modification with Ag, as well as the final temperature of
thermal treatment, in the properties of the oxide semiconductor, were realized, for all tested
deposition methods. Investigated modifications were effective to improve the properties of
pure ZnO. The presence of silver on the surface of ZnO provided the highest
photoelectrochemical response and the best photoelectrocatalytic behavior. Amongst the
investigated conditions for ZnO, Zn; ,CoO e Ag-ZnO synthesis, the casting one is the most
efficient of the deposition techiques.

Key words: Casting. Electrodeposition. Combustion synthesis. Zn; xCoxO, Ag-ZnO.
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1. INTRODUCAO

Os 6xidos semicondutores t€ém se mostrado materiais interessantes, tanto para aplicacdo na
remediacdo fotoeletrocatalitica e fotocatalitica de contaminantes organicos, quanto na aplica¢do
em sistema solar fotovoltaico e na fotoeletrolise da 4gua, entre outras.' A utilizagio destes
materiais como fotocatalisadores esta relacionada & geragdo de portadores de carga (h'/e") pela
absor¢do de fotons (hv), com energia maior que a de band gap deste material, durante a
irradiagdo. Assim, formam-se sitios oxidantes (h") e redutores (€") na superficie do 6xido, capazes
de oxidar compostos organicos a compostos inocuos e, simultaneamente, reduzir metais
dissolvidos ou outras espécies, presentes no sistema.’

Dentre os semicondutores, o 6xido de zinco (ZnO) tem sido amplamente utilizado como
fotocatalisador por possuir caracteristicas como estavel estrutura hexagonal wurtzita, band gap de
3,37 eV, energia de ligagdo dos excitons de 60 meV, alta mobilidade eletronica, boa
transparéncia, alta cristalinidade e facilidade em formar estruturas anisotropicas, o que permite a
obtencdo de propriedades eletrénicas e Opticas Gnicas.”'' Além disso, 0 ZnO é um composto
caracterizado como ndo estequiométrico, pois a relacdo entre o numero de atomos ndo ¢
exatamente a expressa por numeros inteiros como na féormula quimica. Isto porque apresenta
excesso de ions positivos que ocupam as posi¢des intersticiais de seu reticulo, devendo ser
representado pela férmula geral Zn1+50.]2 Assim, a neutralidade elétrica do composto ¢ mantida
pela presenca de elétrons adicionais, os quais estdo livres e formam uma banda estreita que pode
fornecer elétrons a banda de conducao (BC), caracterizando o 6xido de zinco como semicondutor

12,13
> De acordo com Kumar e

do tipo-n, em que N mostra que os portadores de carga sdo negativos.
Rao,' a presenga dessas impurezas intrinsecas viabiliza ao ZnO maior mobilidade eletronica

(200-300 cm? V' s e tempo de vida (> 10 s), quando comparado ao TiO;, por exemplo. Isto
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permite a diminuigdo da resisténcia elétrica, assim como o aumento da eficiéncia na transferéncia
eletrOnica.

No entanto, como relatado na literatura,w’16

a eficiéncia da utilizagdo do p6 de ZnO como
fotocatalisador pode ser comprometida por fatores como, alta taxa de recombinagdo dos
portadores de carga fotogerados (h'/e), diminuindo as reagdes redox na superficie do
semicondutor, agregacdo e sedimentacdo das particulas em suspensdo durante as reagdes
cataliticas, além de problemas associados com a recuperagao do p6 do material apds o processo
catalitico. Nesse sentido, a utilizagdo de ZnO como fotoeletrocatalisador tem sido investigada
como uma das opgdes para minimizar os fatores relatados anteriormente e, assim aumentar a

o - . 17-19
eficiéncia deste oOxido como fotocatalisador.

O processo denominado como
fotoeletrocatalitico se baseia na aplicagdo de potencial fixo no fotoeletrodo, sob irradiagdo, o que
gera um gradiente de potencial que viabiliza o processo de separacdo dos portadores de carga
fotogerados em sua superficie, Figura 1. Assim, no eletrodo de trabalho (ZnO), também chamado
fotoanodo, ocorrem as reacdes de oxidacdao, devido a presenca apenas dos buracos fotogerados
(th0+), enquanto que no contra eletrodo (Pt), ocorrem as reacdes de reducao, devido a presenca
dos elétrons fotogerados (ezno). Desta forma, a aplicagdo dos principios eletroquimicos tem

[ AL s ret 20-22
possibilitado melhora na eficiéncia de processos fotocataliticos.*’
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Figura 1. Esquema da utilizagdo de ZnO como fotoeletrodo em sistema fotoeletrocatalitico.

Os eletrodos sdo resultado da imobilizagdo do material de interesse sob a superficie de
substrato condutor (ITO, FTO, Pt e etc), a qual leva a formacao de filmes finos. A obtengdo de
materiais na forma de filmes finos tem se tornado importante sob o aspecto cientifico e
tecnologico, uma vez que apresentam diversas aplicagdes nos mais diferenciados dispositivos.””
A utilizagdo do fotocatalisador, nessa forma, proporciona algumas vantagens em relagio as
particulas em suspensao, para a fotocatdlise, devido a diminui¢do da agregagdo e sedimentagao,
assim como maior interagdo com a luz incidente. E interessante mencionar que um dos primeiros
trabalhos relatados na literatura sobre a pesquisa de ZnO como fotoeletrodo foi realizado por J. F.
Dewald, no ano de 1960, em um estudo sobre a distribui¢do de carga na interface 6xido de zinco
e eletrolito.”’

A escolha do método de deposi¢do € uma das etapas mais importantes para a obtencao de
filmes finos. Isto porque, este pode estar diretamente relacionado a respostas importantes do
eletrodo preparado, como espessura, quantidade de material depositado, transparéncia,

condutividade, morfologia, tamanho e composi¢do do filme.”** Ha uma grande variedade de
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30,31 .32
' e o casting.”” As

técnicas de deposicao relatadas na literatura, dentre elas a eletrodeposi¢ao
principais caracteristicas em comum dessas técnicas, estdo na simplicidade e baixo custo da
aparelhagem experimental utilizada para a deposicao. A eletrodeposi¢ao possui como vantagem
principal o controle da espessura dos filmes preparados pela carga consumida durante o processo
de deposi¢ao. Porém, o casting possui como principal interesse a sintese direta do material
desejado na superficie do substrato condutor sendo, assim, consistida basicamente pela utilizacao
do reagente precursor final na forma de gel, o qual serd usado para “pintar” a superficie do
substrato condutor. Dessa forma, esta técnica de deposi¢ao possibilita a utilizacao de diferentes
sinteses para o preparo do material.

Com relacdo a sintese de 6xidos semicondutores, a maior parte delas tem sido realizada sob
condi¢des desfavoraveis, tanto em termos energéticos, quanto em tempo de dura¢do. Além disso,
existe a dificuldade com relagdo ao tamanho, distribui¢do e pureza dos materiais produzidos.
Nesse sentido, a sintese de combustdo em solucdo (SCS), que utiliza solug@o precursora do metal
e combustivel organico, tem recebido consideravel atengdo por ser um método que apresenta
caracteristicas importantes como precursores inocuos ambientalmente, simplicidade e rapidez na
producao do material.*>*> Além disso, a exotermicidade da reacdo de combustdo, bem como a
grande liberacdo de gis durante a sintese, viabiliza a obtengdo de materiais altamente cristalinos,
finos, porosos e em escala nanométrica,> caracteristicas importantes para a eficiéncia de reacdes
em superficie. Outro aspecto importante desta sintese € a sua capacidade intrinseca de alterar a
composi¢do quimica de estado solido do produto ao variar o precursor (sal do metal +
combustivel).*?

Além da utilizagdo como fotoeletrodo, outras possibilidades tem sido investigadas no intuito

de aumentar a eficiéncia do ZnO com relagdo as reagcdes em superficie, dentre elas, a modificacao
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quimica e superficial deste 6xido semicondutor. A introducdo de metais de transicdo como
dopantes tem atraido atencao significativa, especialmente na fotoeletrocatalise, pela possibilidade
de alterar a estrutura do 6xido semicondutor, modificando suas propriedades eletronicas, Opticas
€ magnéticas e, assim, possibilitando a obtencao de materiais com propriedades eletroquimicas e
cataliticas intensificadas, entre outras. O processo de modificagdo quimica do 6xido de zinco com
metais de transicdo (M), por exemplo, se baseia na incorporagio de M*" no sistema ZnO, tanto
como substituinte de Zn®" quanto como 4tomo intersticial,*®*” devido aos defeitos intrinsecos
deste Oxido, assim como pelas vacancias de oxigénio geradas quando aquecido.'" Quando
presente na estrutura de ZnO, o metal pode interceptar os elétrons fotogerados por este e, assim
impedir a recombinacdo do par elétron-buraco. Porém, a modificagcdo superficial de ZnO pela
presenga de metais nobres, também estd relacionada a minimizagdo da recombinag¢do dos

portadores de carga fotogerados, devido 4 alta capacidade destes em capturar elétrons.”®’
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2. OBJETIVOS

2.1. Geral

Este trabalho tem como objetivo estudar a influéncia dos métodos de deposicdo para a

obtencao de eletrodos de ZnO, assim como o efeito da dopagem quimica deste 6xido com cobalto

e o da modificagdo superficial com a prata, no intuito de melhorar e/ou intensificar suas

propriedades como fotoeletrodo.

2.2. Especificos

Investigar a influéncia de diferentes combustiveis e temperaturas de tratamento térmico para a
sintese de ZnO por combustdo direta em substrato condutor, em filmes preparados por
casting;

Analisar o efeito da percentagem de cobalto para a dopagem de ZnO, da percentagem de Ag
segregada na superficie de ZnO, assim como da temperatura de tratamento térmico final, nas
propriedades eletroquimicas e cataliticas de 6xido de zinco preparado por casting e
eletrodeposi¢do, além da influéncia do pardmetro tempo de deposi¢do para esta tltima técnica
de preparo;

Caracterizar termicamente, estruturalmente, opticamente ¢ morfologicamente os materiais
obtidos por técnicas como, analise termogravimétrica (TGA), espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDX), difratometria de raios X (DRX), espalhamento Raman,
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), espectroscopia de

refletncia difusa e microscopia eletronica de varredura (MEV);



30

e Estudar o comportamento eletroquimico e fotoeletrocatalitico dos filmes preparados, em
termos de densidade de fotocorrente ¢ constante de velocidade de descoloragao,

respectivamente, por voltametria ciclica e cronoamperometria.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. Materiais

Os corantes azul de metileno (C;sHsCIN3S.3H,0; 319,85 g mol'l; C. L. 52015), do tipo
catidnico e alaranjado de metila (C;4H;4N3;O3SN; 327,33 ¢ mol'l; C. L. 13025), do tipo anidnico,
foram utilizados sem purificagdo prévia. Os outros reagentes como nitrato de zinco hexahidratado
[(Zn(NOs),.6H,O, Synth, 99,4 9%)], nitrato de cobalto hexahidratado [(Co(NO;),.6H,0,
Dinamica, 98,0 %)], nitrato de prata (AgNOs, Vetec, 99,8 %), nitrato de sddio (NaNOs, Fmaia,
99,0%), sulfato de so6dio anidro (Na,SOj4, Biotec, 99,0 %), glicina (C;HsNO,, Vetec, 98,5 - 101,5
%), acido citrico (C¢HgO7, Synth, 99,5 %) ureia (NH,CONH,, Nuclear, 99,0 %), hidroxido de
amonio (NH4OH, Biotec, 28,0-30,0 %), acido nitrico (HNOj, Biotec, 65,0 %) e polieletrolito
anionico PSS, poli(4-estirenossulfonato de sédio, ([-CH,CH(C¢H4sSO3Na)-]n, Sigma-Aldrich)
foram de grau analitico. As solugdes foram preparadas usando agua ultrapura obtida através do

ultrapurificador (Elga modelo USF CE).

3.2. Sintese por Combustdo em Solucao

Solugdes de igual volume do combustivel, 1,64 mol L, e do oxidante, 0,76 mol L', foram
misturadas e homogeneizadas em agitador magnético (Fisatom 752) a temperatura ambiente.*” A
solu¢cdo oxidante, precursora de metal, foi constituida da solu¢do de Zn(NOs),.6H,0, para a
sintese de ZnO (capitulo I); de uma mistura entre Zn(NOs3),.6H,0 e Co(NOj3),.6H,0, para a
sintese de Zn; ,Co,O, em que a percentagem de Co(NOs),.6H,0 utilizada foi de 2% e 4% em
termos de concentracdo molar (capitulo II); e por uma mistura entre Zn(NO3),.6H,O e AgNO;,
para a sintese de Ag-ZnO, em que a percentagem de AgNO; utilizada foi de 2 % e 4 % em termos

de concentracdo molar (capitulo III). Porém, com relagdo aos oxidantes, para o estudo da sintese
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para a sintese de Zn; Co,O e Ag-ZnO, capitulo II e III, respectivamente, foi utilizado somente o
combustivel glicina para a sintese, devido ao fato de em estudo sobre a influéncia de diferentes
combustiveis na sintese de ZnO,*' capitulo I ter proporcionado melhores respostas ao
semicondutor. NH4OH e/ou HNO; concentrado foram adicionados até que se atingisse pH 7
(Marte MB10). A solugdo resultante foi deixada em estufa (Brasdonto 5) a 80 °C por 20 h para
que se obtivesse um gel (condigdo 1), o qual foi tratado termicamente a 500 °C e 600 °C, por 2h,

em forno mufla (Marconi MA385) para a obteng¢ao do p6 do material (condigao 2).

3.2.1. Preparo dos fotoeletrodos por casting

Filmes de 5 camadas do material sintetizado foram preparados por casting do gel, condigdol,
na superficie de ITO, Figura 2. O tratamento entre camadas foi realizado a 100 °C, por 10 min, e
apos as 5 camadas depositadas, os filmes foram submetidos ao tratamento térmico final a 500 e

600 °C, por 2 h.

A
=
Filme . : .
| | & | . |
A l Substrato | 5
(ITO) Gel uniforme
Porcelana
Fotoeletrodo

Figura 2. Esquema do método de preparo dos fotoeletrodos por casting.
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3.2.2. Preparo dos fotoeletrodos por Layer by Layer

Filmes de 1, 3, 5 e 10 camadas foram preparados por Layer by Layer (LbL), Figura 3,
utilizando os pds obtidos pela condigao 2 da sintese de combustdo, ITO como substrato, PSS

como polieletrélito anidnico e tempo de imersao de 10 min.

Substrato

(ITO)
T Pt Y e
10, 10 10 10
min min min min ‘
PSS H,O H,O

10 mg

0,05¢g L 71 )Co.0

\ (6000 rpm) /

Figura 3. Esquema do método de preparo dos fotoeletrodos por Layer by Layer.

3.3. Fotoeletrodos por eletrodeposic¢éo

Os filmes foram obtidos por eletrodeposicao catddica realizada em célula eletroquimica com
10 mL do eletrélito constituido por 25,0 mmol L' de Zn(NO3),.6H,0 e Co(NOs),.6H,O ou
AgNO;, e 0,10 mol L™ de NaNO3, em que a percentagem de Co(NOs),.6H,0 ou AgNO; utilizada
foi de 2% e 4% em termos de concentragao molar. A eletrodeposicao foi do tipo galvanostatica
sob aplicacdo de -1,0 mA cm™, utilizando o potenciostato/galvanostato (MQPG-1) acoplado a
trés eletrodos, sendo o de referéncia Ag/AgCl, o contra eletrodo de Pt e o substrato FTO como

eletrodo de trabalho.
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3.3.1. Fotoeletrodos de Zn; «Co,O (FTO/ Zn;4,Co0,0)

A deposi¢do dos materiais em meio de nitrato inclui trés etapas: (1) reducdo dos ions nitrato
(NO3") e geragdo de ions hidroxila (HO") e (2) precipitagdo de Zn;.x(OH)y(1-x) / Cox(OH).x. O
tratamento térmico desses filmes leva a sua desidratagdo ¢ formacdo do oxido de zinco

modificado com cobalto, Zn; CoxO (3).

NO; + 7 H,O + 8¢ _10mAem2 J NH," + 10 HO (1)
(1-x)Zn*'/ xCo** + 2 HO© ——— Zn;x(OH)y(1x)/ Co,(OH),, )
Zn(OH)y(1y/ Co(OH)y, —2 5 Zn;.,Co,O + H,0 (3)

A influéncia de parametros experimentais como percentagem de cobalto (0 %, 2 % e 4 %) — em
termos de concentracdo molar de Co(NOs),.6H,0O, tempo de crescimento (300 s, 600 s e 900s) e
temperatura de tratamento térmico final (300, 400 e 500 °C), por 1 h, na resposta
fotoeletrocatalitica de MB e MO, foi avaliada pela combinagdo entre os valores de seus niveis
inferiores (-), 0 %, 300 s € 300 °C, intermediarios (0), 2 %, 600 s, € 400 °C e superiores (+), 4 %,
900 s e 500 °C, realizando um conjunto de sete experimentos, E1 (0 %, 600 s, 400 °C), E2 (2 %,
300 s, 400 °C), E3 (2 %, 600 s, 300 °C), E4 (2 %, 600 s, 400 °C), E5 (2 %, 600 s, 500 °C), E6 (2

%, 900 s, 400 °C) e E7 (4 %, 600 s, 400 °C), Tabela 1.
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Tabela 1. Controle dos parametros experimentais, percentagem de Co(NO;).6H,0, tempo de

crescimento e temperatura de tratamento térmico, para a eletrodeposicao de Zn; 4CoxO.

Eletrodeposicdo Co(NO3).6H,O/% Tempo/s Temperatura/°C

El 0 600 400
E2 2 300 400
E3 2 600 300
E4 2 600 400
E5 2 600 500
E6 2 900 400
E7 4 600 400

3.3.2. Fotoeletrodos de Ag-ZnO (FTO/ Ag-ZnO)

A deposicdo dos materiais de Ag-ZnO, em meio de nitrato, pode ser descrita pelas trés
etapas seguintes: (4) reducdo dos ions nitrato (NO3') e geracdo de ions hidroxila (HO') e (5)
precipitagdo de Zn(OH), e AgOH. O tratamento térmico desses filmes leva a sua desidratagdo e

formacao de uma mistura de fases entre o 6xido de zinco e a prata metalica, Ag-ZnO (6).

NO5 + 7 H,0 + 8¢ —0mAem2 | NH," + 10 HO" 4)
2Ag" +Zn*" + 4 HO — 2 AgOH / Zn(OH), (5)
2 AgOH / Zn(OH), —2» Ag,0/ZnO+2H,0 —2 5 2Ag/ZnO+'% 0, (6)

A decomposicdo térmica de Ag,O em meio de ZnO foi reportada por Ahn et al.** em seu trabalho
sobre a sintese e analise de ZnO dopado com Ag, no qual relatam a decomposicao térmica de
Agy0O em prata metalica em temperatura acima de 380 °C.

A influéncia de parametros experimentais como percentagem de AgNO; (0 %, 2 % e 4 %),

em termos de concentragao molar, tempo de deposi¢ao (300 s, 600 s e 900s) e temperatura de
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tratamento térmico final (400, 500 e 600 °C), por 1 h; na resposta fotoeletrocatalitica de MB, foi
avaliada pela combinagdo entre os valores de seus niveis inferiores (-), 0 %, 300 s e 400 °C,
intermediarios (0), 2 %, 600 s, e 500 °C e superiores (+), 4 %, 900 s e 600 °C, realizando um
conjunto de sete experimentos, E1 (0 %, 600 s, 500 °C), E2 (2 %, 600 s, 400 °C), E3 (2 %, 300 s,
500 °C), E4 (2 %, 600 s, 500 °C), E5 (2 %, 900 s, 500 °C), E6 (2 %, 600 s, 600 °C) e E7 (4 %,

600 s, 500 °C), Tabela 2.

Tabela 2. Controle dos parametros experimentais, percentagem de AgNQO;, tempo de

crescimento e temperatura de tratamento térmico, para a eletrodeposi¢ao de Ag-ZnO.

Eletrodeposigdo AgNO;/%  Tempo/s Temperatura/°C

El 0 600 500
E2 2 600 400
E3 2 300 500
E4 2 600 500
E5 2 900 500
E6 2 600 600
E7 4 600 500

3.4. Caracterizacdo dos materiais

3.4.1. Andlise Térmica

Andlise térmica abrange um conjunto de técnicas nas quais uma propriedade fisica especifica
¢ medida em funcdo da variagio da temperatura controlada e programada,” sob atmosfera
controlada. Dentre os métodos térmicos utilizados no presente trabalho estdo a Analise
Termogravimétrica (TGA) e Termogravimetria Derivada (DTG). Na termogravimetria a variagao
da massa da amostra ¢ registrada continuamente em fun¢do da temperatura ou do tempo. Os

instrumentos comerciais modernos para termogravimetria consistem de balanga analitica
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sensivel, forno, sistema de gis de purga (fornece atmosfera inerte ou reativa) e
microcomputador/microprocessador para controle do instrumento e para aquisi¢ao e apresentagao
dos dados.* Os termogramas podem ser afetados por fatores instrumentais e/ou da amostra,
motivos pelos quais alguns cuidados devem ser tomados na realiza¢do dos experimentos.***’
Consequentemente, os métodos termogravimétricos estao limitados a reagdes de desidratagao,
decomposigo e oxidagdo.* Porém, a Termogravimetria Derivada (DTG) € o arranjo matematico
no qual a derivada da variacdo da massa em relacdo ao tempo ¢ registrada em funcdo da
temperatura ou tempo, ou seja, a DTG ¢ a derivada primeira da TGA.*

As andlises térmicas dos géis dos materiais preparados pela sintese de combustdo foram
realizadas por termogravimetria (TG), utilizando o equipamento Universal V4.5A TA em
atmosfera de ar de 25 °C a 1000 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C min™', para os géis de
ZnO0, capitulo I. Porém, para os géis de ZnO resultantes das sinteses em meio de Co(NO3),.6H,0O
e AgNOs, capitulos II e III, respectivamente, as medidas foram realizadas no equipamento
PerkinElmer TGA 4000, em atmosfera de N,, com aquecimento de 30 °C até¢ 500 °C (ou 600 °C)

a 25 °C min™', condicfo isotérmica por 2 h e aquecimento de 500 °C (ou 600 °C) até 950 °C a 10

.| . . iy A . A . N .
°C min"". A alumina foi utilizada como substancia de referéncia em todas as analises realizadas.

3.4.2. Espectroscopia de Energia Dispersiva de raios X — EDX

A microandlise ¢ uma das mais importantes técnicas para a analise quimica de materiais
inorganicos. Esta técnica se caracteriza pela incidéncia de um feixe de elétrons sobre o material
de interesse e, assim os elétrons mais externos dos atomos sdo excitados, mudando de niveis

energéticos. Ao retornarem para sua posicao inicial, liberam a energia adquirida a qual ¢ emitida
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em comprimento de onda no espectro de raios X. Como os elétrons de um determinado atomo
possuem energias distintas, ¢ possivel, no ponto de incidéncia do feixe, determinar quais
elementos quimicos estdo presentes e a sua distribui¢do na amostra. Na espectroscopia por
energia dispersiva, os raios X sao distribuidos no espectro por ordem de energia e de nimero
atémico.”

A determinagdo quantitativa da composicao das amostras obtidas no presente trabalho foi

realizada por espectrometria de energia dispersiva de raios X em 40 keV (Shimadzu EDX-720

Rayny).

3.4.3. Difratometria de raios X — DRX

A difracao de raios X consiste na incidéncia da radiacao na amostra e na detec¢ao dos fotons
difratados, que constituem o feixe difratado. Em um material onde os 4tomos estdo arranjados no
espaco de maneira perioddica, caracteristica das estruturas cristalinas, o fendmeno da difragdo da
radiacdo incidente em cristal ocorre somente se a lei de Bragg for satisfeita, 2dsenf = nA, em que
d ¢ a distancia interplanar, 6 o angulo de incidéncia dos raios sobre o plano, A € o comprimento
de onda da radiagdo incidente e n é a ordem de difragdo.*® A utilizagdo desta técnica esta baseado
no fato de o padrao de difragdo de raios X ser unico para cada substancia cristalina. Assim, se for
encontrada a concordancia exata entre o padrdo da amostra desconhecida e o da amostra
conhecida, pode ser atribuida a identidade quimica da amostra desconhecida.*

O método de refinamento Rietveld tem como caracteristica fundamental o ajuste de um
difratograma a um padrdo difratométrico, permitindo, assim, extrair informagdes da estrutura

cristalina e informagdes analiticas dos materiais. O padrao difratométrico de um material
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cristalino pode ser entendido como um conjunto de picos individuais cujas caracteristicas dos
picos: altura, posi¢ao, largura, forma e area, sao dependentes do tipo de atomos e de sua posi¢ao
no agrupamento atdmico repetitivo que forma um cristal.*® O modelo estrutural adaptado por
Rietveld inclui varios tipos de parametros, dentre os quais, os da estrutura cristalina, os do perfil
das reflexdes e os da intensidade. Esses parametros permitem calcular, através de um algoritmo,
um padrdo difratométrico adequado a fase que se pretende estudar, o qual ¢ comparado com o
difratograma observado. A diferenca entre ambos ¢ entdo minimizada fazendo variar os
parametros no modelo estabelecido, utilizando um processo de minimizag¢ao baseado no principio
dos minimos quadrados. Esta operacdo é denominada de refinamento estrutural.*®

As medidas de difragdo de raios X, realizadas no presentetrabalho, foram obtidas em 40 kV e
30 mA, utilizando o equipamento da PANalytical, modelo X'Pert PRO MPD, com fonte de

radiagdo Cu-Ka. Os ajustes nos difratogramas das amostras, quando necessarios, foram

realizados pelo refinamento Rietveld, usando o software GSAS-EXPGUI. A qualidade dos
refinamentos foi aferida utilizando dois parametros de controle o y°e o R,, Equagdes 7 e 8,

respectivamente, os quais sdo testes estatisticos que mostram qudo proéximo os pardmetros

cristalinos calculados estdo do real.

12 = Zwoi (yoi - yci )2 (7)
R, ZM @

Em que,W, =1/Y;, y; ¢ a intensidade medida no i-ésimo ponto ey, ¢ a intensidade calculada

(I

(tedrica) no i-ésimo ponto. Os indices “0” e “c” indicam observado e calculado, respectivamente.
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3.4.4. Espalhamento Raman

Os espectros Raman sdo obtidos irradiando-se uma amostra com fonte laser de radiagdo
monocromatica no visivel ou no infravermelho proximo. Durante a irradiagdo, o espectro da
radiacdo espalhada ¢ medido em certo angulo (frequentemente 90°) com espectrometro
apropriado. As intensidades das linhas Raman sdo quando muito, 0,001% da intensidade da fonte.
Deste modo, o espalhamento Raman ¢ obtido a partir de alteragdes vibracionais, associadas com
a absor¢ao no infravermelho. Assim, a diferenca de comprimento de onda entre a radiagdo visivel
incidente e a espalhada corresponde a comprimentos de onda na regido do infravermelho
médio.”® A técnica Raman é frequentemente superior ao infravermelho para investigacdo de
sistemas inorganicos, pois as energias vibracionais da ligagdo metal-ligante estdo geralmente na
regido de 100 a 700 cm’, dificil de ser estudada experimentalmente. Estas vibragdes sdo
frequentemente ativas no Raman e as frequéncias facilmente observadas. Estudos de Raman sdo
fontes de informacdo potencialmente uteis para composi¢cdo, estrutura e estabilidade de
compostos.”’

Neste trabalho, os modos vibracionais dos materiais foram obtidos pelos espectros de
espalhamento Raman no espectrometro Renishaw 3000, acoplado ao microscopio Leica (lentes
objetivas Olympus 50 x). A excitagdo em 488 nm (256 scans) foi obtida através de um laser de
Nd/YAG, para as amostras de ZnO puro e em 514 nm (30 scans) para as amostras de Zn; xCoyO.

Utilizou-se a resolucdo espectral de 2 cm™ e fonte do laser de Ar + Melles Griot.
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3.4.5. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

A espectroscopia no infravermelho ¢ uma técnica analitica muito importante para a
determinagdo qualitativa e quantitativa de espécies moleculares. A regido mais amplamente
utilizada para a analise e identificacio de materiais ¢ a do infravermelho médio, entre 4000 cm™ e
400 cm™. Esta técnica estd baseada nas vibracdes dos 4tomos em uma molécula, obtida pela
passagem de radiagdoo infravermelha através de uma amostra e determinacdo da fracdo da
radiacdo incidente que ¢ absorvida em cada frequancia (energia) ou comprimento de onda. A
frequéncia ou comprimento de onda de absor¢ao de uma radiagao depende das massas relativas
dos atomos, das constantes de forga das ligacOres e da geometria dos dtomos na estrutura do
composto.43

As vibragdes moleculares das amostras preparadas foram obtidas pelo espectrometro
infravermelho, FT-IR/NIR Frontier, de 400 a 4000 cm™, por meio de pastilhas preparadas com

0,10 mg da amostra e 200 mg de KBr.

3.4.6. Espectroscopia de Refletancia Difusa

A técnica de espectroscopia de refletancia difusa na regido do UV-Vis ¢ baseada no fato de a
refletdncia em um dado comprimento de onda ser definida como a fracdo de energia que um
objeto emite ao ser irradiado por uma fonte de luz. O restante da energia pode ser absorvido
(sendo convertida em calor) ou passar através do objeto. Esta refletdncia ainda pode se dar de
forma especular (como em um espelho, onde a luz ¢ reemitida em um angulo igual ao da luz
incidente) ou difusa, em que a luz ¢ reemitida em varias diregdes. Deste modo, o espectro de

refletdncia ¢ definido como o valor de refletancia que um material apresenta em cada
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comprimento de onda. Para garantir que tanto a iluminagdo quanto a refletancia ocorram de
forma difusa, os espectrofotdmetros sdo equipados com uma esfera de integracao, que consiste de
uma esfera cuja a superficie interna ¢ altamente refletora (geralmente revestida com BaSO4 ou
MgO). Esta esfera possui uma abertura para o posicionamento da amostra, uma para entrada de
luz e outra para deteccio e posicionamento das lentes para a correcdo da refletincia especular.*
Os valores para a energia de band gap dos materiais obtidos foram calculados a partir dos
espectros UV-Vis de refletancia difusa utilizando o método proposto por Wood e Tauc, o qual
considera que a energia de band gap estd associada com a absorvancia e com a energia dos
fotons, ehv = C (hv - Ey)", em que a é o coeficiente de absorgdo, h ¢ a constante de Planck, v ¢é a
frequéncia do foton incidente, C ¢ a constante para a transi¢ao e n € a constante associada ao tipo
de transicdo eletronica. O o0xido de zinco apresenta transi¢do direta, ou seja, sem acoplamento
com fénon, com valor de n igual %.**

Assim, a determinacdo da energia de lacuna (Eg), tanto dos pos (obtidos pela condig¢do 2)
quanto dos filmes eletrodepositados, definida como gap de energia, foi calculada para os

materiais em estudo, usando-se o espectro de refletancia UV-Vis Shimadzu UV-3101 PC.

3.4.7. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As informagdes sobre superficies com consideravel resolu¢do sdo obtidas por técnicas como
microscopia eletronica. A partir desta técnica a superficie da amostra solida ¢ varrida, com feixe
de elétrons finamente focalizado ou com sonda apropriada. Esse processo ¢ repetido até a area
desejada da superficie ter sido varrida. Durante o processo de varredura, um sinal ¢ recebido

. . - , . . 43
sobre a superficie (dire¢do-z) e armazenado em computador, no qual ¢ convertido em imagem.
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Vérios tipos de sinais sdo produzidos pela superficie neste processo, incluindo os elétrons
espalhados, secundarios e Auger, fotons de fluorescéncia de raios X e fotons de varias energias.
Os sinais de maior interesse para formacdo da imagem sdao os elétrons secundarios € os
espalhados. A medida que o feixe de elétrons primarios varre a amostra, os sinais sofrem
alteracdes de acordo com as variagdes da superficie. Os elétrons secundarios fornecem imagem
de topografia da superficie da amostra e sdo responsdveis pela obten¢do das imagens de alta
resolucdo, enquanto os espalhados fornecem imagem caracteristica de variagdo de composic¢ao.
Neste trabalho, a morfologia, a aglomeracdo e a distribuicdo de particulas foram

caracterizadas por microscopia eletronica de varredura, MEV, (Philips FEI Quanta 200).

3.4.8. Area eletroativa

A medida da area eletroativa dos eletrodos preparados foi realizada empregando-se a
equacao de Randles-Sevcik.”® Desta forma, foram realizadas medidas por voltametria ciclica em
presenca de hexacianoferrato(IIl) de potassio (K3[Fe(CN)]g) 6,6x10* mol L™ em KC10,10 mol L’
l, variando-se a velocidade de varredura de potencial em 5, 10, 20, 30, 40, 50, 75 ¢ 100 mV sT A

Equacao (9) representa a equacao de Randles-Sevcik utilizada.

l,=2,69 x10° AD"n **v'? C 9)

Em que, I, é a corrente de pico anddico, A € a area eletroativa (cm?), D o coeficiente de difusdo
do anion hexacianoferrato(Ill) ([Fe(CN)]s)’ em solugdo (6,20x10° cm? s™), n o numero de
elétrons envolvidos na reacdo redox (1), v ¢ a velocidade de varredura de potencial (V sheCa

concentracio de hexacianoferrato de potassio em solugdo (mol cm™). Ao fazer a substitui¢do dos
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valores na Equagdo acima ¢ possivel verificar uma dependéncia linear entre os valores da
corrente de pico anddica (lp) em func¢do da raiz quadrada da velocidade de varredura de potencial
(vm), e, assim, determinar a area eletroativa do eletrodo em estudo pelo valor do coeficiente
angular da reta. A Figura 4 representa os voltamogramas ciclicos (a) e a correlagdo linear (b)
obtidos ao utilizar um dos eletrodos de ZnO preparados no trabalho, mas todos os outros

eletrodos apresentaram o mesmo comportamento.
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Figura 4. (a) Voltamogramas ciclicos obtidos em meio de hexacianoferrato(IIl) de potassio,
(K3[Fe(CN)Jg), 6,6x10* mol L' em KCI1 0,10 mol L™, entre - 0,3 V e + 0,5 V, variando-se a
velocidade de varredura de potencial de 5 a 100 mV s, e (b) relacdo entre a corrente do pico
anddico e a raiz quadrada da velocidade de varredura de potencial, para o célculo da area

eletroativa.

3.4.9. Voltametria Ciclica

As medidas eletroquimicas foram realizadas, na presenca e na auséncia de luz UV, por
voltametria ciclica a 5,0 mV s, através do potenciostato/galvanostato AUTOLAB (128N)

acoplado a trés eletrodos, sendo o de referéncia Ag/AgCl, o contra eletrodo de Pt e os filmes
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preparados como eletrodos de trabalho. A célula eletrolitica utilizada foi de quartzo, com

eletrolito suporte constituido de solugao 0,1 mol L' de Na,SO;,.

3.5. Medidas Fotoeletrocataliticas

As irradiacdes foram realizadas no interior de uma caixa (13x14x7 cm’), F igura 5 (a), forrada
internamente com papel aluminio, usando-se como fonte de irradiacdo UV lampada de vapor de
Hg de 15 W, posicionada horizontalmente a 2 cm da célula eletrolitica, Figura 5 (b).

(b)/ [ ‘ |J__|\

AgagCl [TIFE Il

Pt

Célula eletroquimica Luz UV

——— Fotoeletrodo

Figura 5. Sistema eletroquimico (a) caixa de irradiagdo e (b) célula eletrolitica.

O espectro de emissio da lampada UV utilizada, com irradiancia correspondente a 40 pW cm™
(Instrutherm MRU-201), assim como a regido de absor¢do para todos os fotoeletrodos preparados
podem ser visualizados na Figura 6.

A cronoamperometria foi utilizada para descoloracio do substrato (10,0 pumol L) sob
potencial de + 1,0 V, com a retirada de aliquotas em intervalos de tempo pré-determinados (0; 10;
20; 40; 60; 90 e 120 min) e imediatamente analisadas por espectroscopia UV-Vis (Ocean Optics
USB4000). A descoloragdo foi analisada pela medida da absorvancia da solugdo eletrolitica no

comprimento maximo, 664 nm — azul de metileno e 465 nm - alaranjado de metila.
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Figura 6. Espectro de emissdo da lampada UV e regiao de absor¢do dos fotoeletrodos preparados.

As constantes de velocidade de descoloragdo, Kops, foram determinadas graficamente a partir da

inclina¢do da reta entre o logaritmo natural da absorvancia do corante analisado em fun¢do do
. A e~ . . 1 .

tempo de irradiacio sob condi¢do de pseudo-primeira ordem,”’ ou seja, mantendo-se a

concentracao do semicondutor muito maior que a do corante, segundo a Equagao (10).
In[A]; = - Kopst + In[A]o (10)

Nesta equagdo, [A]; representa a absorvancia ou concentragdo do corante no tempo t € [A]y, no
tempo zero.

O espectro eletronico do corante azul de metileno esta relacionado a excitagdo dos elétrons &
da molécula, presentes nos anéis aromaticos, ocorrendo a transi¢do 1 — w*. Ja o alaranjado de
metila possui como grupo cromoéforo a ligagdo azo (-N=N-), presente entre dois anéis aromaticos.

Assim, este corante apresenta transi¢ao eletronica do tipo n —»n*. Os corantes azul de metileno
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e alaranjado de metila apresentam estrutura quimica e espectro eletronico simples, Figura 7 (a) e
(b), respectivamente, e, por isso, foram utilizados neste trabalho apenas como moléculas modelo

para verificar a aplicabilidade dos fotoeletrodos obtidos.
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Figura 7. Estrutura eletronica dos corantes (a) azul de metileno (b) alaranjado de metila.

Insercdo: respectiva estrutura quimica.

3.5.1. Mecanismos de descoloracao

O mecanismo para a descoloragdo do azul de metileno e do alaranjado de metila esta
relacionado com a geracdo de elétrons e buracos na superficie do semicondutor (ZnO), pela
absor¢do de foton com energia maior que a de band gap do 6xido, reag¢ao (11), como mencionado
anteriormente, € a consequente geracdo de radical hidroxila (OH). A formagdo deste radical
altamente reativo pode acontecer tanto pelos buracos (hgy *), reacdo (12), quanto pelos elétrons

fotogerados (egc ), por sucessivas reagdes (13) - (16).5
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ZnO +hy — hgy * + epc” (11)
hey * + ZnO(H,0) — ZnO(OH) + H" (12)
esc + Osgads) —» 02" (13)
0, +egc +2H —» H,0, (14)
0,"+H,0, —'OH+OH + 0, (15)
H,O,+hy —» 2 'OH (16)

O radical hidroxila gerado ¢ capaz de oxidar o corante (C) através da abstracdo de hidrogénio,
dando inicio as reacdes radicalares de degradac¢do oxidativa, o que leva a mineralizagdo total do

composto orgénico,52 reagao (17).
‘OH+C — —» —» CO, + H,0O (17)

Outro mecanismo para degradacdo dos corantes investigados ¢ pela sensibilizacdo deste
composto organico pela luz UV.? A irradiagdo pode provocar a excitacdo de elétrons da
molécula levando a mesma a um estado excitado, rea¢do (18). Esta molécula excitada reage com
a superficie do o0xido semicondutor injetando elétrons na mesma, o que leva a formacdo de

radical hidroxila (OH) e a consequente reagio de descoloragio.
C+hy —» C* (18)

No processo de descoloragao, os dois mecanismos de reagdo podem ocorrer de forma simultanea.
E interessante ressaltar que no presente trabalho, a técnica utilizada para acompanhar a
aplicabilidade dos eletrodos preparados como fotoeletrocatalisadores foi a espectroscopia UV-
Vis. Nesse sentido, apenas o processo de descoloragdo da solucdo, ocasionada pelo ataque dos

radicais hidroxila ("OH) gerados na interface eletrodo/solu¢do, foi investigada.
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O presente trabalho foi dividido em cinco capitulos. Nos trés primeiros capitulos foram
relatados os estudos para eletrodos preparados por casting, por combustdo direta na superficie do
substrato condutor. Deste modo, no capitulo I, foi realizada uma investigagdo sobre a influéncia
de diferentes combustiveis e da temperatura de tratamento térmico final, para a sintese de ZnO. Ja
nos capitulos II e III, estudou-se a modificagdo quimica de ZnO com cobalto, Zn;,Co,O, e
superficial com a prata, Ag-ZnO, respectivamente, assim como o efeito do tratamento térmico
final. Além disso, nos dois ultimos capitulos, capitulo IV e V, também foram descritos os
trabalhos sobre a influéncia da modificagdo quimica de ZnO com cobalto, e superficial com a
prata, respectivamente, mas para fotoeletrodos preparados por eletrodeposicdo, sob diferentes
parametros de deposi¢do. A eletrodeposicdo foi utilizada nestes capitulos para comparagdo com
os eletrodos preparados por casting, no intuito de investigar a influéncia do método de deposicao

nas respostas fotoeletroquimicas e fotoeletrocataliticas dos eletrodos preparados.



Capitulo |

Sintese e caracterizacao de fotoanodos de ZnO
com aplicacao em fotoeletrocatalise
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1.1. Resumo

No presente trabalho, foram confeccionados, de maneira simples e eficiente, fotoeletrodos
baseados em ZnO produzidos a partir de sintese de combustdo, diretamente na superficie de
6xido de indio dopado com estanho (ITO), na presenca de diferentes combustiveis: acido citrico,
glicina e ureia, submetidos a tratamento térmico em 500 ¢ 600 °C, por 2h. Os filmes foram
caracterizados por analise termogravimétrica, difratometria de raios X, espalhamento Raman,
espectroscopia de refletancia difusa, microscopia eletronica de varredura ¢ medidas
eletroquimicas, na presenca e auséncia de luz. O poder redutor de cada combustivel investigado,
bem como baixas temperaturas de tratamento térmico foram determinantes para a area superficial
disponivel dos materiais de ZnO formados. A completa conversdo a 6xido de zinco em baixas
temperaturas de calcinagdo, bem como o tamanho das particulas foram imprescindiveis para a
eficiéncia fotoeletrocatalitica. O fotoeletrodo obtido ao utilizar a glicina como combustivel da
sintese e tratado a 500 °C, por 2 h, apresentou melhor resposta em relagdo a fotocorrente (1,03
nA cm? g') e aos pardmetros cinéticos (2,29 x10” min™ cm™ g') para a fotoeletrocatalise do

corante azul de metileno, sob irradiacao UV.

Palavras-chave: Casting, sintese de combustdo em solugdo, fotocorrente, azul de metileno.
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1.2. Introducéo

Os oxidos semicondutores tém se mostrado materiais interessantes para aplicacdes em
diversas linhas de pesquisa.'™ Dentre os semicondutores, o 6xido de zinco (ZnO) tem sido
amplamente utilizado como fotocatalisador por possuir estrutura estdvel, alta mobilidade
eletronica, boa transparéncia e propriedades fisicas excelentes para aplicagdes Opticas e
eletronicas.”® A sintese de ZnO por combustio em solugdo tem sido bastante investigada no
intuito de obtencdo de po cristalino fino, poroso, homogéneo, sem aglomeragdo ¢ em escala
nanométrica, dentre outros.” Potti ¢ Srivastava’® investigaram a sintese de ZnO por combustio em
solugdo utilizando diferentes combustiveis, sendo que o acido oxalico foi o que proporcionou
melhor fotocatalisador para a degradacdo e descoloragdo de azo corante Orange G. Deorsola e
Vallauri’ analisaram a influéncia do tipo de combustivel na sintese de ZnO e a glicina foi o que
proporcionou materiais de ZnO com melhores caracteristicas. Hwang ¢ Wu® utilizaram a glicina
como combustivel no preparo de nanomateriais de ZnO, por sintese de combustdo em solucao, e
verificaram que a relacdo molar combustivel/oxidante interfere na reacdo de combustio e
consequentemente nas caracteristicas do produto. Ahmada et al.” estudaram o efeito da proporcio
de glicina na atividade fotocatalitica de ZnO e a relagdo molar 1,70 de combustivel (glicina) e
oxidante (nitrato de zinco), (F/O=1,70), foi a que proporcionou melhor atividade fotocatalitica as
particulas de ZnO. A necessidade por fotoeletrodos de ZnO tem gerado uma intensa investigagao

10-1 . . . .
0-13 1o intuito de melhorar e/ou intensificar suas

no desenvolvimento de novos materiais,
. ;. L. 14.1 . ..

propriedades eletroquimicas e fotocataliticas.'*'> Assim, este trabalho teve como objetivo

analisar a influéncia de combustiveis organicos e da temperatura de tratamento térmico na sintese

de ZnO por combustdo em solugdo, direto na superficie de ITO, e estudar suas propriedades

como fotoanodo para aplicar na fotoeletrocatalise do corante azul de metileno.
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1.3. Resultados e Discussao

1.3.1. Caracterizacdo dos materiais

As andlises termogravimétricas (TGA) dos géis, obtidos pela condig¢do de sintese I, contendo
trés diferentes combustiveis — &cido citrico (Mamestra 26,2 Mg), glicina (Mymostra 25,1 Mg) € ureia
(Mamostra 39,0 Mg) - mostraram que a decomposi¢do foi significativamente dependente do tipo de
combustivel utilizado na sintese, Figura I.1. A formagdo de ZnO a partir do acido citrico foi
distinguida por cinco principais perdas de massa, Figura I.1 (a). A primeira, entre 30 e 150 °C
(4,90 %), corresponde a perda de dgua, relativa a umidade do gel e a 4gua de hidratagdo presentes
no gel. A segunda, entre 150 e 240 °C (41,8 %), ao processo de combustdo. A terceira, entre 240
e 275 °C (20,5 %), e a quarta, entre 400 ¢ 480 °C (16,4 %), correspondem a perda gradual de
residuos orginicos remanescentes da combustdo. Finalmente, a quinta, entre 480 e 552 °C (9,58
%), foi atribuida a pirdlise total. A massa residual observada de ZnO foi de 6,93%.

Ao utilizar a glicina como combustivel, Figura 1.1 (b), a rea¢do foi caracterizada por trés
etapas de perda de massa, sendo a primeira (4,93 %) relativa a perda de dgua. A segunda (65,6
%), definida pela reagdo de combustdo, em 240 °C, e a terceira (9,40 %), caracterizada pela
pirolise total, com produto residual de ZnO (20,1 %).

Ao utilizar como combustivel a ureia, o termograma também foi caracterizado por cinco
perdas caracteristicas de massa, Figura I.1 (c). A primeira (14,9 %) foi relacionada a perda de
agua presente na amostra, pela fusdo do material precursor e do combustivel (ureia; 133 °C),
iniciando a combustdo, o que caracteriza a segunda perda de massa (39,6 %). A terceira (14,9 %)
e a quarta (4,11 %) definem-se pela perda gradual de residuos organicos remanescentes da

combustdo. A quinta (2,49 %), pela pir6lise total, com produto residual de ZnO (23,3 %).
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As percentagens residuais obtidas estdo de acordo com os valores esperados, 6,92 % (acido
citrico), 19,2 % (glicina) e 22,2 % (ureia), considerando a quantidade em massa de combustivel
utilizada em cada sintese e a razdo entre elas, assim como com a massa de cada amostra utilizada
para a realizacdao das medidas.

A formagdo de ZnO ocorre em menor temperatura ao utilizar o combustivel glicina (476 °C),
quando comparado ao acido citrico (552 °C) e ureia (525 °C), Figura 1.1 Este comportamento
pode ser explicado pelo valor do calor de combustdo do 4cido citrico (10,2 kJ g'l), da glicina
(13,0kJ g'l) e da ureia (10,5 kJ g'l),9’16 assim como pela quantidade de cada combustivel por mol
de nitrato de zinco. Assim, a quantidade de calor gerado ao utilizar como combustivel o 4cido
citrico foi a maior, seguido pela glicina e ureia. A maior quantidade de combustivel torna a
reagdo altamente explosiva e ndo auto-propagante, o que inviabiliza o término da cinética da
reacdo e, consequentemente, afeta a formacdo de produtos pela considerdvel quantidade de
subprodutos organicos formados.” Apos a formagio de ZnO, com o aumento da temperatura nio
foi identificado qualquer variagdo de massa nas amostras at¢ 1000 °C, isto indica que a
combustdo foi completa e ndo houve reacdo de estado solido nas amostras com aquecimento
adicional. A reacdo por combustdo em solugdo ¢ caracterizada como um processo redox, em que
o precursor da mistura, ou seja, o nitrato do metal atua como agente oxidante e o combustivel
orginico como agente redutor.” A sintese de ZnO, utilizando-se os combustiveis 4cido citrico,

glicina e ureia, pode ser representada pelas reacdes (I.1), (I.2) e (1.3), respectivamente.

Zn(NOs3),.6H,0 + C¢HsO7+2 O — ZnO + 6 CO, + 10 H,O + N, (L.1)
Zn(NO3),.6H,0 + 2 NH,CH,COOH + 2 O — ZnO +4 CO, + 11 H,O + 2 N, (I.2)

Zn(NO3),.6H,0 + 2 (NH;),CO + 1/2 0O, —»7Zn0O +2C0O, + 10 H,O +3 N, (I.3)
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Figura 1.1. Analise termogravimétrica (TGA) dos géis, obtidos pela condigdo de sintese I,

constituidos por trés diferentes combustiveis, (a) acido citrico, (b) glicina e (c) ureia.

As amostras resultantes da sintese utilizando diferentes combustiveis (acido citrico, glicina e
ureia) e temperaturas de tratamento térmico (500 e 600 °C) apresentaram praticamente 0 mesmo

padrao de difracao de raios X, Figura 1.2, o qual indicou boa cristalinidade, com picos intensos e



56

definidos, possibilitando o refinamento Rietveld das estruturas cristalinas, a partir de um padrao

de ZnO (ICSD 67454 ou PDF 01-079-2205).
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Figura 1.2. Difratogramas de raios X das amostras sintetizadas de ZnO utilizando diferentes

combustiveis e temperaturas de tratamento térmico (a) 4cido citrico 500 °C, (b) acido citrico 600

°C, (c) glicina 500 °C, (d) glicina 600 °C, (e) ureia 500 °C e (f) ureia 600 °C. Insercdo: célula

unitaria de ZnO.

A presenca de impurezas nas amostras, pela combustdo incompleta, ndo afeta os

difratogramas, pois considera-se que estas ndo estejam na sua forma cristalina. A partir desses
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resultados, foi verificado que os materiais obtidos sdo predominantemente de cristais de ZnO de
estrutura Wurtzita, com os pardmetros de refinamento x> = 1,66; Rp = 8,56 %. Estes tipos de
cristais sdo caracterizados por picos em 20 31,7° (100); 34,4° (002); 36,3° (101); 47,5° (102);
56,6° (110); 62,8° (103); 66,3° (200); 67,9° (112) e 68,9° (201);”* os quais pertencem ao sistema
hexagonal P6;3mc (186), classe cristalografica 6mm (ref. Code 01-079-2205), com parametros de
rede médio a =b = 3,2506 A e ¢ = 5,2065 A, e volume da célula unitaria 47,643 A°, Tabela 1.1.
Devido aos baixos valores obtidos para y°e Rp, pode-se dizer que os pardmetros cristalinos

obtidos pelo refinamento estdo bem proximos do real.

Tabela 1.1 — Parametros do refinamento Rietveld para os materiais sintetizados de ZnO.

, Parametros de rede / A Volume da célula

Amostra (combustivel — aia ) A3 2 Ry
/ temperatura) a=b c o Y unitaria / X p 70
Acido citrico 500°C  3,2519 5,2087 90 120 47,701 1,76 9,18
Acido citrico 600°C  3,2507 5,2070 90 120 47,650 1,56 8,85
Glicina_500 °C 3,2508 5,2075 90 120 47,659 1,41 721
Glicina_600 °C 3,2505 5,2061 90 120 47,636 1,88 9,80
Ureia 500 °C 3,2498 52051 90 120 47,608 1,69 8,37
Ureia_ 600 °C 3,2497 52045 90 120 47,600 1,65 7,96

A partir dos valores dos parametros de rede e do volume da célula unitaria dos materiais
sintetizados, obtidos pelo refinamento Rietveld, Tabela 1.1, foi possivel verificar o efeito sobre as
propriedades cristalinas de ZnO, tanto da temperatura de tratamento térmico, quanto do
combustivel utilizado na sintese. O aumento da temperatura de tratamento térmico ocasionou a

diminuicao do volume da célula unitaria devido a sinterizagao do material. Porém, com relagao



58

aos combustiveis utilizados, foi possivel verificar uma diminui¢do do volume da célula unitaria
ao utilizar &cido citrico, glicina e ureia, respectivamente. Isto pode ser justificado pela presenca
de nitrogénio na molécula, o qual aumenta o poder redutor do combustivel e a quantidade de
gases gerados termicamente,” viabilizando a diminuicdo da célula unitaria do material formado.

A espectroscopia de espalhamento Raman ¢ uma técnica eficaz para investigar alteragcdes nos
modos vibracionais e na cristalizacdo de compostos obtidos em diferentes condi¢des de sintese.!”
A estrutura Wurtzita de ZnO pertence ao grupo espacial Cev', com duas formulas unitarias por
célula primitiva, em que todos os 4tomos ocupam sitios Cs,,' Figura 1.2 (insercdo). Os fonons
opticos previstos pela teoria de grupos, no centro da zona de Brillouin, para esta estrutura sao
A+ 2B+ E|+ 2E,. Destes, A; e E; sdo polares e apresentam diferentes frequéncias dos modos
transversal (TO) e longitudinal (LO) 6pticos. Os fonons E; sdo apolares e possuem dois nimeros
de onda, E, (high) e E, (low), associados ao movimento de oxigénio e zinco na subrede,
respectivamente. Os modos B; sio inativos na espectroscopia Raman.'*!

Os espectros de espalhamento Raman das amostras de ZnO sintetizadas utilizando diferentes
combustiveis e temperaturas de tratamento térmico sao mostrados na Figura 1.3. A partir deles,
foi possivel verificar que ao utilizar acido citrico e tratamento térmico por 2 h, a 500 °C, Figura
[.3 (a), ndo foi suficiente para a completa formacao de ZnO, pois ndo ha banda caracteristica. Isto
pode ser justificado por meio da analise termogravimétrica, a qual indicou que a formacgdo de
Zn0, ao utilizar o combustivel acido citrico, ocorre somente em 552 °C, Figura I.1. Por outro
lado, nos materiais tratados por 2 h, a 600 °C, Figura 1.3 (b), foi possivel verificar a vibrag¢do

, L. . 1 o high .
caracteristica da estrutura wurtzita de ZnO em 436 cm™, atribuida a0 modo E,"®", associado ao

movimento de oxigénio.
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Figura 1.3. Espectros Raman em 488 nm das amostras de ZnO sintetizadas utilizando diferentes
combustiveis e temperaturas de tratamento térmico (a) 4cido citrico 500 °C, (b) acido citrico 600

°C, (c) glicina 500 °C, (d) glicina 600 °C, (e) ureia 500 °C e (f) ureia 600 °C.

Com relagdo ao combustivel glicina, os espectros resultantes dos tratamentos térmicos por 2
h a 500 e 600 °C, Figuras 1.3 (c) e (d), respectivamente, indicaram duas bandas. A primeira, em
437 cm™, relativa ao modo E,"®" e a segunda, em 579 cm™, atribuida ao modo A; (LO).

Os espectros de espalhamento Raman das amostras sintetizadas por 2 h a 500 e 600 °C,
usando como combustivel a ureia, Figuras 1.3 (e) e (f), respectivamente, apresentaram os modos

de vibracdo 2 E, em 331 cm™, A; (TO) em 380 cm™, E, (high) em 437 cm™ e em torno de 580
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cm” que corresponde a regido dos modos A; (LO) em 574 cm™ e E; (LO) em 583 cm™. Além
disso, para as amostras sintetizadas com esse combustivel, foi possivel observar uma banda larga
na regido de 850 - 1200 cm™ atribuida aos modos multi-fonons de ZnO.

A partir da andlise dos espectros, foi possivel verificar aumento na intensidade das bandas de
Zn0O, com a elevagao da temperatura de tratamento térmico. Isto indica que temperaturas mais
elevadas aumentam a pureza do material. Além disso, foi possivel observar que, ao utilizar os
combustiveis acido citrico, glicina e ureia, respectivamente, as bandas caracteristicas de ZnO
ficam mais evidentes devido a diminui¢do da fluorescéncia resultante da queima incompleta do
material organico. Como mencionado anteriormente, isto pode ser justificado pelo aumento do
poder redutor desses combustiveis (poder redutor, ureia > glicina > acido citrico).

Os valores para a energia de band gap dos materiais obtidos foram calculados a partir dos
espectros UV-Vis de refletancia difusa, Figura 1.4, utilizando o método proposto por Wood e
Tauc.”>* Os valores para a energia de band gap dos materiais sintetizados neste estudo nio
apresentaram variacdo significativa ao se utilizar acido citrico e glicina como combustiveis da
sintese. No entanto, ao usar a ureia, a regido de absor¢do dos materiais se deslocou para
comprimentos de ondas maiores, ou seja, a energia de band gap diminuiu. Este comportamento
estd relacionado ao grau da cristalinidade, as alteragdes na dimensdo do cristalito e as impurezas
presentes no material, fatores anteriormente observados pelos difratogramas de raios X e
espectros de espalhamento Raman.** O 6xido sintetizado na presenca de glicina a 500 °C,
mostrou maior valor de energia de band gap (3,18 eV), Tabela 1.2, sendo este menor que o de

ZnO bulk (3,37 eV).
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Figura 1.4. Espectros da fun¢do de Tauc das amostras sintetizadas de ZnO utilizando diferentes
combustiveis e temperaturas de tratamento térmico (—) acido citrico 500 °C, (—) &cido citrico

600 °C, (—) glicina 500 °C, (—) glicina 600 °C, () ureia 500 °C e (—) ureia 600 °C.

E interessante mencionar, que o maior valor da energia de band gap obtido neste estudo, ¢ ainda
menor que o obtido por Ahmad et al.” de 3,248 ¢V, no efeito da propor¢io de glicina na
atividade fotocatalitica de ZnO. Uma vez que a mesma propor¢ao de combutivel/oxidante (1:1)
foi usada, e mostrou valor de energia de band gap de 3,26 eV. A presenga de impurezas, ou seja,
de subprodutos gerados pela queima incompleta da amostra, ndo afeta a energia de band gap dos

materiais de ZnO formados.
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Tabela 1.2. Valores da energia de band gap de ZnO sintetizado por combustdo em solugdo

utilizando diferentes combustiveis e temperaturas de tratamento térmico.

Combustivel  T/°C Eg/eV

Acido Citrico 500 3,14
600 3,17

Glicina 500 3,18
600 3,16

Ureia 500 3,09
600 3,08

As imagens obtidas por MEV, com aumentos de 20000x, mostraram alteracdes tanto na
morfologia, quanto na aglomeracdo das particulas de ZnO, ao variar os combustiveis utilizados
na sintese (4cido citrico, glicina e ureia), Figura 1.5. Ao alterar a temperatura de tratamento
térmico (500 ou 600 °C), foi possivel observar uma aglomeragdo resultante da fusdo dos
cristalitos em temperaturas mais elevadas. Além disso, com a utilizagdo dessa técnica, foi
possivel estimar o tamanho médio das particulas esféricas obtidas, verificando-se que as menores
particulas foram sintetizadas, respectivamente, utilizando-se glicina (< 220 nm), acido citrico
(220 — 236 nm) e ureia (916 — 1100 nm). Dentre as sinteses, a realizada com glicina e tratamento
térmico por 2 h, a 500 °C, foi a que resultou em particulas de ZnO de menor tamanho, o que

. o e . .- ~ 2
sugere disponibilidade maior de sitios para rea¢des em superficie.”’
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Figura 1.5. Imagens obtidas por MEV para as amostras de ZnO sintetizadas usando diferentes
combustiveis e temperatura de tratamento térmico (a) acido citrico 500 °C, (b) acido citrico 600

°C, (c) glicina 500 °C, (d) glicina 600 °C, (e) ureia 500 °C e (f) ureia 600 °C.
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1.3.2. Estudo fotoeletroquimico

As propriedades fotoeletroquimicas dos eletrodos foram obtidas em compartimento
eletroquimico com solugdo 0,10 mol L' de Na,SO4. Como a massa de ZnO depositada varia com
o processo, a densidade de corrente foi normalizada pela massa depositada na superficie do
substrato (ITO), jn. Durante a voltametria ciclica linear, o eletrodo foi irradiado por 5 s e a luz foi
interrompida por 5 s, Figura 1.6. No escuro, foi observado o menor valor de densidade de corrente
(menor que 10™ LA cm™), para todos os eletrodos. No entanto, sob irradiagio UV a densidade de
corrente aumenta, atingindo valor de 1,03 pA cm™ g para os eletrodos obtidos usando a glicina
como combustivel e calcinagdo a 500 °C, a melhor resposta observada. Além disso, o menor valor
observado para a fotocorrente (em + 1,0 V) sob irradiacdo UV, foi verificado para os filmes
obtidos utilizando a ureia como combustivel (0,0507 pA cm™ g'l), Tabela 1.3. Na Figura 1.6, os
voltamogramas mostram apenas o fotoeletrodo ITO/ZnO obtido usando a glicina como
combustivel e tratamento térmico em 500 °C. O comportamento observado foi o mesmo para
todos os fotoeletrodos obtidos.

A partir do perfil voltamétrico foi possivel perceber o aumento na fotocorrente com o
aumento do potencial, caracteristico de semicondutores do tipo-n. Assim como, foi observado,
para todos os eletrodos, tempo de resposta curto de cerca de 0,420 s, durante o corte de luz. Isto
sugere que os filmes possuem excelentes propriedades de transporte dos portadores de carga.
Além disso, imediatamente apds a irradiacdo UV, a densidade de corrente possui um decaimento
negligenciavel. Isto indica a alta estabilidade desses fotoeletrodos com relacdo ao processo de

recombinagdo dos portadores de carga (h*/e).'**0*
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Figura 1.6. Perfil fotoeletroquimico (a) completo e (b) aproximado do fotoeletrodo de ZnO,
obtido na presenga de glicina e tratado a 500 °C, com pulsos de 5 segundos, com e sem irradia¢do

da luz UV, em célula eletroquimica com Na,SO4 0,1 mol L', como eletrolito de suporte, v =5

-1
mV s .

1.3.3. Estudo fotoeletrocatalitico

O aumento da intensidade da fotocorrente resulta do movimento de elétrons (&) para o
catodo, sob potencial aplicado. Deste modo, diminui-se a velocidade de recombinagdao dos
portadores de carga (h'/e") na superficie do semicondutor, o que aumenta a eficiéncia
fotocatalitica. Isto justifica os resultados para a descoloracdo de 2 mL de azul de metileno 10,0
umol L™, inser¢do Figura 1.7 (a), por cronoamperometria realizada no escuro, Figura 1.7 (a), e
sob irradiacao UV continua, Figura 1.7 (b), sob aplicacao de + 1,0 V. Os espectros de absor¢do da
descoloragdo do azul de metileno (10,0 pmol L), utilizando-se este fotoeletrodo, confirmam que
a descoloragdo ¢ mais eficiente sob irradiagdo UV que aquela realizada na auséncia de luz UV

(apenas descoloracao eletroquimica), Figura 1.7.
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Figura 1.7. Variagdes espectrais na descoloracdo de azul de metileno (10,0 umol L") sob a
presenga do eletrodo de ZnO sintetizado com glicina e tratado termicamente em 500 °C, (a) no
escuro ¢ (b) sob irradiacdo UV, em funcdo do tempo de reacao (—) 0 min, (—) 10 min, (—) 20
min, (—) 40 min, (—) 60 min e (——) 120 min. As medidas eletroquimicas foram realizadas em

temperatura ambiente sob potencial de + 1,0 V. Inser¢do: estrutura quimica do azul de metileno.
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A descoloragdo foi comprovada pela diminui¢do da absorvancia maxima em 664 nm, verificada
por espectroscopia UV-Vis. Todas as descoloragdes seguiram lei cinética de pseudo-primeira
ordem® ¢ a constante de velocidade observada (kgs) foi calculada e normalizada pela area e
massa de ZnO depositada, Figura 1.8 e Tabela 1.3. A partir desta Figura foi possivel observar o
aumento da capacidade fotoeletrocatalitica de ZnO sintetizado com Glicina e tratado
termicamente em 500 °C por 2h, Tabela 1.3, em termos da constante de velocidade e também pela
percentagem de descoloracdo, sob irradiagdo (90,1 %) e na auséncia de luz UV (2,70 %). Os
resultados estdo de acordo com os valores de fotocorrente obtidos para este eletrodo.

Os melhores resultados fotoeletroquimicos e fotoeletrocataliticos foram obtidos quando a
glicina foi usada como combustivel durante a sintese, seguido pelo acido citrico e a ureia, assim
como, em menor temperatura de tratamento térmico (500 °C). Isto pode ser explicado pelo
tamanho relativo das particulas obtidas usando diferentes combustiveis, bem como ao processo
de sinterizagdo das amostras com o aumento da temperatura de tratamento térmico (600 °C).
Estes fatores estdo diretamente relacionados com a area superficial disponivel dos materiais
sintetizados e, consequentemente, com os valores de densidade de corrente (jn) e atividade

catalitica (Kops).
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Figura 1.8. Cinética de descoloragdo do azul de metileno (10,0 pmol L) sob condigdo (a)
eletroquimica e (b) fotoeletroquimica, para o eletrodo sintetizado sob diferentes condigdes: (M)
acido citrico 500 °C, (®) acido citrico 600 °C, (4A) glicina 500 °C,(¥) glicina 600 °C,( <€) ureia
500 °C e (») ureia 600 °C; As medidas eletroquimicas foram realizadas em temperatura ambiente

sob potencial de + 1,0 V.
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Tabela 1.3. Valores da quantidade de material depositado por area; densidade de corrente
normalizada pela 4rea (1,340,1 cm?) e massa depositada; constante de velocidade de
descoloragdo do azul de metileno (10,0 pmol L™), no escuro e sob irradiagdo UV, normalizados

pela area e massa de ZnO depositada na superficie de ITO.

Kobs /10 mintem™ gt

Combustivel T/°C 2 - Com luz Sem
gcm cm-g uv Luz
) 500 0,44 0,859 1,95 0,395
Acido Citrico
600 0,52 0,294 1,54 0,276
500 0,44 1,03 2,29 0,005
Glicina
600 0,67 0,286 1,58 0,170
. 500 5,16 0,0507 0,495 0,018
Ureia
600 6,16 0,0521 0,213 0,022

A partir da Tabela 1.3 € possivel observar a diferenca significativa entre os valores obtidos
para os materiais de ZnO bulk depositados por area do substrato (ITO), usando diferentes
combustiveis. Isto estd relacionado ao método de preparacdo dos filmes por casting, e
consequentemente a qualidade do gel sintetizado. Como o gel mais homogéneo foi obtido ao
utilizar a ureia como combustivel maior quantidade do material bulk aderido ao substrato era
esperada.

Sapkal et al.*® verificaram que os fotoeletrodos de ZnO, obtidos por spray pyrolysis,
degradou 38,68 % do azul de metileno durante 180 min de reacdo. Esta percentagem ¢ muito
menor que a observada neste trabalho (90,1 %). Chatchaia et al’' relataram a eficiente
descoloragdo fotoeletrocatalitica (80 %) quando comparado ao processo fotocatalitico (30 %),

durante 120 min, usando o fotoeletrodo baseado em WO5/BiVOy.
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O resultado satisfatorio encontrado para a aplicagdo dos materiais sintetizados na
descoloragdo fotocatalitica do azul de metileno, pode ser atribuido as diferentes caracteristicas
que esta sintese oferece aos materiais.” No caso, diferentes morfologias e tamanhos de particulas
podem viabilizar sitios ativos para a adsor¢do e, assim, promover melhor descoloragdao. Hariharan

et al.>?

descreveram que a utiliza¢ao de particulas menores aumenta a eficiéncia catalitica devido
ao aumento da area superficial, assim como altera as propriedades de superficie. Assim, a
diminui¢do do tamanho das particulas pode afetar a atividade fotocatalitica do ZnO.

A partir da comparagéo entre os valores de Kops € 0s resultados obtidos pela refletancia difusa,
foi possivel perceber que, embora a energia de band gap do ZnO sintetizado tenha diminuido ao
utilizar os combustiveis glicina, 4cido citrico e ureia, respectivamente, o correspondente aumento
na eficiéncia fotocatalitica ndo foi observado. As imagens obtidas por MEV mostraram que as
menores particulas de ZnO foram obtidas ao se utilizar os combustiveis glicina, acido citrico e
ureia, respectivamente, e que a elevagdo da temperatura de tratamento térmico de 500 °C para
600 °C, ocasionou o aumento no tamanho das particulas de ZnO sintetizadas. O comportamento
observado proporcionou a diminui¢do da area superficial do fotocatalisador, disponivel para
adsor¢do do substrato e absor¢cdo de luz e, consequentemente a capacidade fotocatalitica do
material. De acordo com os resultados, o fotoeletrodo obtido usando glicina como combustivel e
tratamento térmico em 500 °C apresentou melhor eficiéncia fotoeletrocatalitica para a
descoloragdao do azul de metileno. Assim, a partir dos resultados se infere que o pardmetro
tamanho das particulas, ou seja, area superficial disponivel foi determinante para a efici€éncia

fotoeletrocatalitica dos materiais obtidos por combustao em solucao em diferentes combustiveis e

temperaturas de sintese.
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1.4. Conclusoes

Fotoeletrodos de ZnO foram satisfatoriamente obtidos por um método simples e eficiente de
combustdo em solucdo, possibilitando a investigacdo da influéncia do tipo de combustivel e da
temperatura de tratamento térmico na eficiéncia fotoeletrocatalitica desse material. As condigdes
de sintese analisadas afetam o calor liberado no processo de combustdo e a sinterizacdo dos
materiais e, assim suas propriedades estruturais, Opticas e morfologicas, bem como as
superficiais, nas quais os processos eletroquimicos e cataliticos ocorrem. O parametro area
superficial foi o determinante para a eficiéncia dos fotoeletrodos obtidos para a descoloragdo do
azul de metileno. Assim, o eletrodo obtido pelo uso do combustivel glicina, e tratado
termicamente a 500 °C por 2h, foi o que proporcionou melhores respostas de densidade de
corrente ¢ melhor comportamento fotoeletrocatalitico, devido a formagdo de particulas do

semicondutor de menor tamanho.
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Capitulo 11

Estudo da influéncia da dopagem com cobalto na
resposta fotoeletroquimica e fotoeletrocatalitica de
eletrodos de ZnO, obtido por sintese de combust&o
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11.1. Resumo

O preparo de fotoeletrodos de 6xido de zinco modificado com cobalto foi realizado por casting,
pela sintese de combustao do material diretamente na superficie do substrato condutor (ITO),
utilizando a glicina como combustivel. Assim, foi realizado o estudo da influéncia de diferentes
percentagens de modificagdo, 2% e 4%, bem como da temperatura de tratamento térmico final
500 °C e 600 °C, por 2 h, nas propriedades fotoeletroquimicas e fotoeletrocataliticas dos eletrodos
de Zn;xCoxO. As caracterizagdes estruturais e morfologicas dos materiais obtidos foram
realizadas por andlise termogravimétrica (TG), espectroscopia de energia dispersiva de raios X
(EDX), difratometria de raios X (DRX), espalhamento Raman, espectroscopia no infravermelho
com transformada de Fourier (FT-IR), espectroscopia de refletdncia difusa e microscopia
eletronica de varredura (MEV). O fotoeletrodo de ZnO modificado com 2% de cobalto e tratado a
600 °C, por 2h, Zn9sC000,0_600 °C, foi 0o que apresentou maior capacidade fotoeletroquimica
(132,3 pA cm™ g'), assim como fotoeletrocatalitica para a descoloragio de azul de metileno
(9,05x10” min™ cm™ g). O parmetro area superficial disponivel das particulas sintetizadas foi

determinante para a eficiéncia eletroquimica e catalitica dos fotoeletrodos obtidos.

Palavras chave: Zn;_,Co40O, casting, dopagem, fotoeletrocatalise, azul de metileno.
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11.2. Introducéo

A introdugdo de metais de transicdo como dopantes na estrutura do ZnO, tem atraido atengdo
significativa pela possibilidade de alterar a estrutura do 6xido semicondutor e, assim, modificar-
Ihes as propriedades opticas, magnéticas, morfoldgicas, eletronicas e cataliticas.'” A sintese por
combustdo em solucdo (SCS) tem recebido consideravel atencdo por sua eficiéncia tanto em
gastos energéticos quanto em tempo de duragdo.”® Este trabalho utiliza a glicina
(NH,CH,COOH) como combustivel da sintese, pois em estudo anterior desenvolvido pelo grupo,
investigando a influéncia de trés combustiveis organicos acido citrico, glicina e ureia na sintese
de ZnO por SCS,’ capitulo I, ela proporcionou particulas de ZnO de menor tamanho e,
consequentemente, melhores repostas fotoeletrocataliticas para a descoloracdo de azul de
metileno. Ekambaram et al.’ estudaram o efeito de diferentes metais de transicio para a
modificagdo de ZnO, obtido por combustio em solugdo e verificaram ser o Cobalto o melhor
candidato. Rasouli e Moeen’ estudaram o efeito de diferentes propor¢des dos combustiveis 4cido
citrico e glicina nas propriedades do ZnO dopado com Cobalto, obtido por sintese de combustao
em solucdo. Elilarassi e Chandrasekaran® estudaram a influéncia da dopagem com Cobalto nas
propriedades estruturais, Opticas € magnéticas das nanoparticulas de ZnO sintetizadas por
combustdo em solucdo, utilizando a glicina como combustivel. Assim, este trabalho teve como
objetivo preparar fotoeletrodos de Zn;,CoxO pela sintese de combustio direta em substrato
condutor, e investigar a influéncia de diferentes percentagens de Co e temperaturas de tratamento
térmico sobre a resposta fotoeletroquimica dos eletrodos obtidos, assim como averiguar a
eficiéncia fotoeletrocatalitica destes eletrodos, preparados por casting, para a descoloragao do

azul de metileno.
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11.3. Resultados e Discussao

11.3.1. Caracterizacdo dos materiais

Os termogramas foram registrados em condi¢do equivalente a de sintese das amostras, ou
seja, aquecimento de 30 °C até 500 °C (ou 600 °C) a 25 °C min™', condigdo isotérmica por 2 h e
aquecimento de 500 °C (ou 600 °C) até 950 °C a 10 °C min™. As anélises termogravimétricas
(TG) dos géis, contendo diferentes percentagens de Co(NO3),.6H,0 - 2 % (Mamoestra 17,8 mg) € 4
% (Mamostra 18,9 mg), mostraram que a temperatura de formagdo do 6xido ¢ independente da
percentagem de cobalto utilizada na sintese, Tabela II.1. A formag¢@o do 6xido nas condicdes de
sintese utilizadas foi definida por trés perdas de massa, para a amostra com 2 % de

Co(NO:s3),.6H,0 tratada sob condigdo isotérmica a 500 °C, por 2 h, Figura II.1 (a).

Tabela 1.1 — Caracterizagdo das perdas de massa dos géis das amostras constituidas por
diferentes percentagens de Co(NO3),.6H,0 (2 e 4 %), por analise termogravimétrica (TGA), sob
condigdo isotérmica a 500 e 600 °C, por 2h.

Caracterizacéo das perdas de massa

Amostras (gel) H,O e Combustio Res;id'uos Pirdlise total Mgssa
precursores organicos residual
)

cqopmo

4 % de 30-190°C  190-280°C  280-297°C 450 — 506 °C
Co%gi)czfzﬁlfo; (12,6%) (56,7 %) (3,30 %) (151%) 1237

2 % de 30-150°C  150-280°C  280-362°C 450 — 607 °C
Cog(?gégH}fO; (114%)  (51.8%) (6.90 %) (165%) 4%

4 % de 30-200°C  200-278°C  278—-301°C 470 — 602 °C
COMNO:), 6H0; =13 5000 (56,0 %) (270 %) (14.6%) 1327

600°C,2h




Massa / %

Massa / %
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J& as outras amostras apresentaram quatro perdas de massa, tanto para a constituida por 4 % de

Co(NO3),.6H,0 e tratada a 500 °C, por 2 h, Figura II.1 (b), quanto para as tratadas sob condicao

isotérmica a 600 °C, por 2 h, Figura II.1 (c) e (d). A partir da condi¢cdo isotérmica, ndo foi

identificada variagdo de massa até¢ 950 °C. Isto indica que a combustao foi completa e nao houve

reacao de estado solido ou transi¢ao de fase nas amostras com aquecimento adicional.
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Analises por Espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX) foram realizadas para
indicar os elementos quimicos presentes e sua quantidade no material. Os EDX das amostras de
ZnO modificado com cobalto, resultantes do tratamento térmico em 500 ¢ 600 °C por 2 h,
condic¢do de sintese 2, confirmaram tanto a presen¢a apenas dos metais zinco e cobalto, quanto a
percentagem desejada de cobalto para a dopagem, 2,06 % e 4,18 % em 500 °C, e 2,07 % e 4,02 %
em 600 °C.

Os difratogramas das amostras resultantes da sintese, condi¢do 2, Figura IL.2 (a)-(d),
mostraram apenas os picos caracteristicos da estrutura Wurtzita de ZnO (sistema hexagonal
P6;mc (186)), definidos em 260 31,7° (100); 34,4° (002); 36,2° (101); 47,5° (102); 56,6° (110);
62,8°(103); 66,3° (200); 67,9° (112) € 68,9° (201); ref. Code 01-079-2205, ndo sendo identificado
nenhum pico relativo a 60xidos de cobalto (CoO ou Co304). Estas observagdes indicam que
ocorreu a modificacdo de ZnO e que os ions Co”" estdo ocupando os sitios de Zn*" da rede ao
invés de intersticios, insercdo Figura IL2. Isto é possivel, considerando que o raio idénico de Co*"
(0,56 A) ¢ semelhante ao de Zn>" (0,60 A)’ e, portanto, a substitui¢do de Zn>" por Co®" nio deve
causar mudanca significativa nas constantes de rede.'”'' Além disso, foi possivel verificar
aumento na intensidade dos picos, tanto nos materiais com 2 % de cobalto quanto nos com 4 %,
ao aumentar a temperatura de tratamento térmico. Isto indica um aumento na cristalinidade dos
materiais. Sendo assim, o composto obtido apresenta formula molecular correspondente a Zn;.

xCoxO, em que a sintese pode ser representada pela Equacao IL.1.

(1-x) Zn(NO3),.6H,0 + x Co(NOs),.6H,0 + 4 NH,CH,COOH + */,0, ——»

an_XCOXO +8 C02 +16 HQO +3 N2 (H.l)
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Ao realizar a andlise por DRX de uma amostra teste com solugdo precursora de
Co(NOs),.6H,0, glicina como combustivel e tratamento térmico a 500 °C e 600 °C, por 2 h, para
a sintese de combustao, observou-se a formagao do espinélio Co3;O4 caracterizado por picos em
20 31,2° (220); 36,9° (311); 38,6° (222); 44,8° (400); 55,7° (422); 59,3° (511) e 65,3° (440),

Figura I1.2 (¢)."? Os difratogramas obtidos foram idénticos para as duas temperaturas analisadas.
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Figura 11.2. Difratogramas de raios X das amostras sintetizadas de Zn;CoxO, utilizando
diferentes percentagens de cobalto e temperaturas de tratamento térmico, por 2 h (a) 2 %, 500 °C;
(b) 2 %, 600 °C; (c) 4 %, 500 °C; (d) 4 %, 600 °C, assim como de (e) Co304 500 °C e 600 °C, por

2 h. Inser¢do: célula unitaria Zn; 1Co,O.
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Os espectros de espalhamento Raman do pd de Zn; 4 Co,O modificado com 2% e 4% de Co e
tratado a 500 °C e 600 °C, Figura I1.3 (a-d), mostram a presenca apenas dos modos caracteristicos
da estrutura Wurtzita de ZnO em 327 cm™ (2E;) e 437 cm’ (Ezhigh).13 Isto indica que a
modificagdo com Co ndo altera a estrutura de ZnO, o que pode ser justificado pela semelhanca
tanto entre o raio iénico quanto entre a massa atdmica dos fons Zn*" (65,4 u) e Co*" (58,9 u).

A partir desses espectros, foi possivel observar deslocamento da banda caracteristica do
modo vibracional E,"¢", relacionado a0 movimento de oxigénio na sub-rede, para regides de
baixa frequéncia, ao aumentar a percentagem de Co*" de 2% (437,4 cm™) para 4% (435,7 cm™).
Esse deslocamento observado para o fonon pode estar relacionado a fatores como deficiéncia de
oxigénio, excesso de cations ou impurezas no material.'’ Os espectros Raman também indicaram
uma banda na regido entre 546 cm™ e 583 cm™, a qual se torna mais intensa com o aumento da
percentagem de Co. Essa banda larga compreende os modos A; (LO), em 574,0 cm™, e E; (LO),
em 583,0 cm™, da estrutura Wurtzita de ZnO e estdo relacionados a defeitos da estrutura de ZnO
como vacancias de oxigénio e Zn”" intersticial.'"* Como o raio iénico e a massa atdmica do Co™" ¢
um pouco menor que o do Zn>", com a dopagem, a quantidade de vacancias de oxigénio e de Zn*"
intersticial aumenta, o que viabiliza a ampliacdo dos respectivos modos vibracionais.'

As bandas caracteristicas do espinélio de Co;0y4, obtido pela sintese a 500 °C e 600 °C, em
192 cm™ (Fyg), 485 cm™ (Ey), 519 cm™ (Fyy), 618 cm™ (Fyg) € 690 cm™ (A,), Figura IL3 (e), nido

. 12
foram observadas nos espectros das amostras modificadas.
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Figura 11.3. Espectros de Espalhamento Raman em 514 nm dos materiais sintetizados utilizando

diferentes percentagens de Co e temperaturas de tratamento térmico (a) 2%, 500 °C; (b) 2%, 600
°C; (¢) 4%, 500 °C; (d) 4%, 600 °C e (e) Co304 500 °C e 600 °C.

O espectro FT-IR do 6xido de zinco ¢é caracterizado por uma banda em 498 cm™, com dois

ombros localizados em 530 c¢m’

e 439 cm™, Figura IL4, caracterizada pelo estiramento da
ligagio Zn—0." Porém, os espectros FT-IR das amostras resultantes da sintese de Zn;«Co,O
modificado com diferentes percentagens de Co, 2% e 4%, e tratado em diferentes temperaturas,
500°C e 600°C, por 2 h, Figura 1.4, apresentaram uma banda larga na regido de 430 cm™,

caracterizada como sendo do ZnO modificado com cobalto. E interessante mencionar que o

aumento da percentagem de cobalto desloca a banda caracteristica de ZnO para regido de menor
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numero de onda, Tabela II.2, ndo sendo este efeito tdo pronunciado como o verificado por
Elilarassi e Chandrasekaran.® J4 o aumento da temperatura de tratamento térmico desloca a banda
caracteristica de ZnO para regido de maior numero de onda, Tabela I1.2. Bandas caracteristicas de
oxidos de cobalto, CoO e Co304, ndo foram identificadas nos espectros FT-IR dos materiais
obtidos. A obtengao do espinélio Co304 pela sintese de combustdo em solugdo, usando como
precursor Co(NOs3),.6H,0, glicina como combustivel e temperaturas de tratamento térmico de
500°C e 600°C, inser¢do Figura I1.4, foi também confirmada por FT-IR por meio de duas bandas
caracteristicas em 570 cm™ e 661 cm™, atribuidas ao estiramento da ligagio Co-O dos fons Co™"

" A . 2+ I e . 16,17
nos sitios octaédricos e dos ions Co” nos sitios tetraédricos, respectivamente.
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Figura 11.4. Espectros FT-IR de Zn; Co4O sintetizado utilizando diferentes percentagens de Co
e temperaturas de tratamento térmico (—) 2 %, 500 °C; (—) 2 %, 600 °C; (—) 4 %, 500 °C, (—)
4 %, 600 °C e (—) ZnO. Insergdo: FT-IR do Co304 obtido em 500 °C ¢ 600 °C pela SCS.



84

Os valores para a energia de band gap'®'® dos materiais obtidos foram calculados a partir dos
espectros UV-Vis de refletancia difusa, utilizando o método proposto por Wood e Tauc. Os
espectros de refletancia para as amostras de Zn;CoxO mostraram que o aumento tanto da
percentagem do metal quanto da temperatura de tratamento térmico desloca o espectro para
regidoes de comprimentos de ondas maiores, ou seja, a energia de band gap diminui, Figura I1.5,
Tabela I1.2. O deslocamento da energia de band gap com o aumento da temperatura de
tratamento térmico esta relacionado a cristalinidade do rna‘[erial,20 como verificado nos
difratogramas de raios X. Porém, o deslocamento com o aumento da percentagem de Co, quando
comparado ao ZnO puro, pode ser atribuido & incorporagio de Co®" na estrutura de ZnO. Xu et
al.*' ¢ C. B. Fitzgerald et al.** estudaram esse deslocamento para regides de maior comprimento
de onda e atribuiram as interagdes Sp-d entre os elétrons da banda de valéncia de ZnO ¢ os
elétrons d dos cations Co*". Qiu, Li e Li propdem que essa interagio se torna mais forte com o
aumento da concentragdo de dopante.23

A partir dos valores da Tabela I1.2, ¢ possivel verificar que os materiais de ZnO modificados
com Co possuem energia de band gap menor que o ZnO puro (3,18 eV), obtido pela SCS
utilizando a glicina como combustivel e tratamento térmico de 500 °C por 2 h, melhor resultado
obtido pelo grupo em estudo anterior sobre a influéncia de diferentes combustiveis na sintese de
ZnO por combustio em solugdo.” Os valores de Eg para os materiais de Zn,<CoxO sintetizados
também apresentaram menores valores que os obtidos por Elilarassi e Chandrasekaran,® para 2 %
e 4 %, em trabalho sobre a investigagao do efeito do aumento da percentagem de Co na dopagem
de ZnO, obtido por combustao em solu¢do e também utilizando a glicina como combustivel, por

Bhargava et al.** em seu estudo sobre o efeito da concentracio de cobalto na dopagem de ZnO e,
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por K.T. R. Reddy et al.” em seu estudo sobre a influéncia da dopagem com Co nas propriedades

dos filmes de Zn; ,Co,O preparados por spray pirolise.
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Figura I1.5. Espectros da fungdo de Tauc das amostras sintetizadas de Zn; \CoxO por combustdo
em solugdo, usando glicina como combustivel, diferentes percentagens de Co e temperaturas de
tratamento térmico (—) 2 %, 500 °C; (—) 2 %, 600 °C; (—) 4 %, 500 °C e (—) 4 %, 600 °C.
Inser¢do: Efeito da concentrag¢do de cobalto e da temperatura de tratamento térmico na energia de

band gap dos materiais sintetizados.
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Tabela 11.2. Valores da energia de band gap e da frequéncia da banda caracterizada por FT-IR,

dos materiais sintetizados de Zn; xCoxO, pela condi¢ao 2.

Amostra Ey/ Numero de

eV onda/cm®
ZnO 500 °C 3,18 439
Zl’lo,ggCOo,on_SOO OC 2,90 428
Zno,98C00,020_600 OC 2,87 432
Zn0,96C00,04O_500 OC 2,79 425
Zno’96C00’040_6OO OC 2,71 430

As micrografias (12000x) dos pos de Zn;CoyO preparados pela condicdo de sintese 2,
Figura I1.6, mostraram alteragdes na morfologia e organizagao estrutural das particulas ao variar a
percentagem de Co (2 € 4 %) e a temperatura de tratamento térmico (500 e 600 °C). A partir das
imagens obtidas foi possivel observar que tanto o aumento da temperatura quanto a diminuigdo
da percentagem de dopagem proporcionam particulas de menor tamanho. Somente a condi¢ao 2
% de Co e 600 °C para a modificagdo de ZnO resultou em particulas esféricas em menor escala
de tamanho, variando de 110 a 167 nm, verificadas com o aumento de 30000x, Figura I1.6 (b),
insercdo. E interessante comentar que o tamanho relativo observado para este material de ZnO
modificado com cobalto (Zn; xCoxO) apresenta valor menor que o observado em trabalho anterior
para as particulas de ZnO sintetizadas por combustdo em solugdo utilizando a glicina como
combustivel (220 nm).” Os resultados obtidos por MEV sdo importantes, pois informacdes sobre
a morfologia, grau de aglomeragdo e tamanho relativo das particulas do material sintetizado sao

. . ;. . I ree 2
imprescindiveis para o entendimento de seu comportamento eletroquimico e catalitico.
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Figura I1.6. Imagens obtidas por MEV, 12000x, para os materiais de Zn; CoxO obtidos por
sintese de combustao em solugao (a) 2 %, 500 °C; (b) 2 %, 600 °C; (c) 4 %, 500 °C e (d) 4 %, 600
°C. Inser¢ao (b): aumento de 30000x.

11.3.2. Estudo fotoeletroquimico

Em estudo anterior desenvolvido pelo grupo sobre fotoeletrodos de ZnO obtidos por casting,
foram preparados fotoeletrodos constituidos por 5 camadas depositadas do material. A fim de
verificar se 5 camadas ¢ a condi¢do que proporciona melhores respostas ao eletrodo de Zn;.

xCox0, foi realizado um estudo sobre o efeito do niumero de camadas depositadas na resposta



88

fotoeletroquimica dos materiais de Zn;xCoxO sintetizados por combustdo em solug¢do, com
diferentes percentagens de Co (2 % € 4 %) e temperaturas de tratamento térmico (500 °C e 600
°C), utilizando-se como combustivel a glicina, pelo preparo de filmes de 1, 3, 5 ¢ 10 camadas,
utilizando o método de Layer by Layer (LbL), com PSS como polieletrolito aniénico, Figura 3
pagina 10. Esta técnica foi escolhida para este estudo, em especifico, por proporcionar maior
controle na deposi¢do camada por camada, principalmente quando estas sdo em numeros
elevados. Os resultados obtidos por voltametria ciclica (5,0 mV s™) para os fotoeletrodos
preparados possibilitaram o calculo dos valores da densidade de corrente normalizada pela massa
depositada na superficie do substrato (jn). A partir destes valores, foi possivel verificar uma
tendéncia nos resultados para eletrodos de 5 camadas, assim como o melhor resultado
fotoeletroquimico ao utilizar o eletrodo constituido por 5 camadas (9,27 pA cm™ g™), Figura I1.7.
Estes resultados podem ser justificados, pois considera-se que maior nimero de camadas
depositadas dificultam a passagem e, consequentemente, a absor¢do de luz, necessdria para a
geracdo de pares elétrons/buraco (¢/h"). Porém, um menor nimero de camadas depositadas
viabiliza o processo de recombinagdo dos portadores de carga, diminuindo a resposta em termos
de densidade de fotocorrente (jn). Em seu estudo sobre o efeito da espessura dos filmes de ZnO,
obtidos por sol-gel, L. Cui et al.”’ verificaram uma condi¢do intermediaria 6tima para a obten¢io

de filmes com alta qualidade, uniformes e com bom desempenho de luminescéncia.
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Figura I11.7. Relagdo entre a densidade de fotocorrente e o numero de camadas depositadas (1, 3,
5 e 10) por LbL para cada material de Zn;CoxO sintetizado por combustdo em solugdo,
utilizando diferentes percentagens de cobalto (2 % e 4 %) e temperaturas de tratamento térmico

(500 °C e 600 °C), por 2 h.

Deste modo, eletrodos de 5 camadas de Zn;«CoxO foram preparados por casting, e suas
propriedades fotoeletroquimicas foram obtidas por voltametria ciclica linear, em célula
eletroquimica com solugdo 0,10 mol L™ de Na,SO,. Como a massa do material depositado varia
com o processo de deposi¢do, a densidade de corrente foi normalizada pela massa depositada na
superficie do ITO, jn. A partir do estudo do perfil voltamétrico completo, sob condigdo
eletroquimica e fotoeletroquimica, para os filmes preparados por casting, Figura IL.8 (a), ¢
possivel verificar a fotoatividade dos filmes preparados, pois a resposta em termos de densidade
de corrente, para todos os filmes sob condi¢do eletroquimica, ¢ negligenciavel quando comparada

as obtidas em condi¢do fotoeletroquimica. A maior densidade de corrente obtida, 132,3 pA cm™
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g™, foi verificada para o filme de ZnO dopado com 2 % de Co e tratado a 600 °C, por 2h, Tabela
I1.3, condicao que proporcionou aos materiais particulas em menor escala de tamanho, como
verificado por MEV. A eficiéncia da dopagem de ZnO com cobalto em termos de resposta
fotoeletroquimica, pdde ser comprovada pela comparagao com os filmes de ZnO, obtido em
trabalho anterior pela mesma condi¢cdo de sintese (combustdo em solugdo, utilizado a glicina
como combustivel) e método de deposicdo (casting). A modificagdo quimica de ZnO com Co
proporcionou um aumento de cerca de 5x em termos de densidade de corrente ao eletrodo,
relacionada com a area eletroativa e massa depositada, quando comparado ao ZnO puro (25,15
pA cm™ g'l). O melhor valor de jy obtido no presente trabalho, também foi maior que o melhor
resultado obtido por W. Long et al.,28 6,19 uA em™ com 1 % de Co, em seu estudo sobre o efeito
da dopagem com Cobalto nas caracteristicas eletroquimicas do varistor de Al-ZnO, assim como
para os filmes relatados por Jaramillo et al.,29 7Zn0,956C00,0440 (55 pA cm'z), preparados por
deposigdo eletroquimica.

Da voltametria realizada com pulsos de 5 segundos com irradiagdo UV e 5 s sem irradiacao
UV, foi possivel perceber o aumento da fotocorrente com a elevacao do potencial, caracteristico
de semicondutores do tipo-n, tal como o ZnO. Assim como, o aumento da fotocorrente, quando
os eletrodos foram expostos a radiagdo UV, e decaimento da corrente, na auséncia de luz, com
tempo de resposta curto de 0,427 segundos, Figura I1.8 (b). Isto sugere que os filmes possuem
excelentes propriedades de transporte dos portadores de carga. Além disso, € possivel verificar
Otima estabilidade, inser¢ao Figura I1.8 (b), com recombinacao desconsideravel dos portadores de
carga ao permanecerem sob os 5 segundos de irradiagdo UV. A eficiéncia fotoeletroativa dos
materiais obtidos também foi comprovada por este estudo, pois experimentos realizados na

auséncia de luz UV nao apresentaram resposta significativa.
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Figura 11.8. Perfil voltamétrico (a) eletroquimico e fotoeletroquimico completo, dos filmes
ITO/Zn, xCoO, preparados por casting, sintetizados sob diferentes condi¢des (—) 2 %, 500 °C;
(—) 2 %, 600 °C; (—) 4 %, 500 °C e (—) 4 %, 600 °C; e (b) com pulsos de 5 segundos com e
sem irradiagdo da luz UV, do filme obtido pela modificagdo com 2 % de Co e tratado a 600 °C,

ITO/Zng 93C00020. Insercao: perfil voltamétrico aproximado.
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Os voltamogramas da Figura I1.8 (b) foram obtidos ao utilizar o fotoeletrodo de
ITO/Znj98C00020_600 °C, com 5 camadas preparados por casting, mas todos os eletrodos

apresentaram o mesmo comportamento.

11.3.3. Estudo fotoeletrocatalitico

A aplicabilidade dos fotoeletrodos obtidos foi verificada para a descoloracdo de azul de
metileno (10,0 pmol L), em 664 nm, realizada por cronoamperometria sob + 1,0 V ¢ irradiagdo
UV continua. Todas as descoloragdes seguiram lei cinética de pseudo-primeira ordem,” Figura
I1.9, e os valores de Ko,s foram normalizados pela area eletroativa do eletrodo ¢ massa do material
depositada, Tabela I1.3. Por meio da Tabela II.3, pode-se verificar que a melhor eficiéncia
fotoeletrocatalitica, foi obtida com o material de ZnO modificado com 2 % de Cobalto e tratado
termicamente a 600 °C, por 2h ITO/Zn¢ 93C00 20, 9,05){10’3 min! ¢m g'l. Este resultado pode
ser justificado pelo fato de somente esta condicdo de sintese ter proporcionado material
nanoparticulado, como verificado anteriormente pela microscopia eletronica de varredura,
inser¢do Figura I1.6 (b) e, consequentemente, com maior area superficial disponivel.

A eficiéncia da dopagem de ZnO com Co, em termos de resposta fotoeletrocatalitica, pode
ser comprovada quando analisamos os filme de 5 camadas preparados por casting, usando SCS e
glicina como combustivel. O melhor resultado em termos de Kgps, relacionado pela area
eletroativa e massa depositada no substrato, para a fotoeletrocatalise do azul de metileno (MB)
foi de 5,55x10™ min" cm™ g ao se utilizar como fotoeletrodo ITO/ZnO 500 °C, enquanto que

' em™ g'1 foi verificado, neste trabalho, para o

melhor valor para K, de 9,05)(10'3 min
ITO/Znj98C00020_600 °C. Os resultados aqui obtidos para os filmes de Zn;Co,O também

mostraram melhor resultado para a descoloracdo de azul de metileno quando comparado a
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eficiéncia fotocatalitica do BiVO,, outro semicondutor do tipo-n, sintetizado em trabalho
anterior, pelo grupo, por combustio em solucdo,’’ também utilizando a glicina como combustivel
da sintese, 6,3x10™ min™ cm™. Os filmes de 71 93C00,020 preparados, tanto por LbL e casting,
também apresentaram melhor eficiéncia para a fotoeletrocatalise de azul de metileno quando
comparado aos filmes de TiO, (2,53x10™ min™) e TiO, modificado com Cu®*" (2,54x10™ min™)

preparados por M. Zhang et al.* utilizando o método de spin coating.
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Figura 11.9. Cinética de descoloracdo do azul de metileno (10,0 pumol L") sob condi¢do
fotoeletroquimica para os eletrodos de 5 camadas obtidos por casting (W) ITO/Zng 95C09020_500
OC, (.) ITO/Zn0’98C00,020_600 OC, (A) ITO/ZHO’96C00’040_500 OC (§ (V) ITO/ZHO’96C00,040_600

°C; sob potencial de + 1,0 V. Inser¢do: Estrutura quimica do corante azul de metileno.
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Tabela 11.3. Valores da quantidade de material depositado por area eletroativa dos fotoeletrodos,

densidade de corrente e constante de velocidade de descoloragao do azul de metileno (10,0 pmol

L") sob irradiacio UV, ambas normalizadas pela area e massa depositada na superficie de ITO.

Fotoeletrodo Mdep 'g‘i‘;;?ativa-l / (J: ?‘n/_zusf‘_l rlr(]‘;tr’:{ irongz
ITO/Z10,95C00,020_500 °C 2,00 5,58 3,95
ITO/Zny,95C00,020_600 °C 1,35 132,3 9,05
ITO/Z1,96C00,040_500 °C 2,06 11,6 3,11
ITO/Zng 96C00,040_600 °C 3,61 24.6 3,79

O interesse principal da modificagdo de 6xidos por metais de transi¢do estd na capacidade

destes em alterar indiretamente os processos de transferéncia interfacial de carga, intensificando

ou melhorando as propriedades Opticas, eletrOnicas e cataliticas do semicondutor. Este objetivo

foi alcangado neste trabalho, pois propriedades como energia de band gap, tamanho das

nanoparticulas e resposta fotoeletrocatalitica para os materiais de ZnO dopado com Cobalto

foram melhores que as de ZnO puro, utilizando a mesma condi¢do de sintese. O niimero de

camadas depositadas mostrou influéncia significativa na resposta fotoeletroquimicas dos

eletrodos preparados.
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11.4. Conclusoes

A sintese de fotoeletrodos de ZnO modificado com cobalto, Zn;Co,O, sob diferentes
percentagens de cobalto e temperaturas de tratamento térmico foi realizada com éxito por
combustdo em solucdo, utilizando a glicina como combustivel, como comprovado pelas técnicas
de DRX, espalhamento Raman e FT-IR. A investigacdo da influéncia do nimero de camadas
depositadas na resposta fotoeletroquimica dos eletrodos preparados por LbL indicou maior
eficiéncia para os filmes de 5 camadas. Dentre as condi¢des investigadas para a sintese e
modifica¢dao de ZnO, para os eletrodos de 5 camadas preparados por casting, a realizada com 2%
de Co e tratado termicamente a 600 °C, por 2h (ITO/Zng¢sC0000O_600°C), foi a que
proporcionou melhor resposta tanto fotoeletroquimica (132,3 pA cm? g'), quanto
fotoeletrocatalitica para a descolora¢io do azul de metileno (9,05x10” min™ cm™ g), justificado
por somente esta condi¢do ter proporcionado menor tamanho de particulas aos materiais. A
eficiéncia fotoeletroativa dos materiais obtidos foi comprovada, pois experimentos realizados na
auséncia de luz UV ndo apresentaram resposta significativa. O parametro area superficial

disponivel foi o determinante para a eficiéncia dos fotoeletrodos preparados.
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Capitulo 111

Fotoeletrodos de Ag-ZnO por sintese de combustao:
caracterizacao e aplicacao em fotoeletrocatalise
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111.1. Resumo

Fotoeletrodos de Ag-ZnO foram preparados por casting, por sintese de combustdo do material
direto na superficie do substrato condutor (ITO), e o estudo da influéncia da percentagem do
metal e da temperatura de tratamento térmico final nas propriedades do 6xido semicondutor foi
realizado, assim como da sua eficiéncia como fotoeletrodo para aplicagdo fotoeletrocatalitica. A
caracterizacdo estrutural, térmica, Optica e morfoloégica dos materiais foi realizada por
difratometria de raios X (DRX), energia dispersiva de raios X (EDX), termogravimetria,
espectroscopia de refletdncia difusa e microscopia eletronica de varredura (MEV). Assim como,
suas propriedades eletroquimicas e fotoeletrocataliticas, obtidas por voltametria ciclica e
cronoamperometria, respectivamente. A introducao de prata na superficie de ZnO resultou em um
aumento significativo na densidade de fotocorrente dos materiais (161,6 pA cm™ g'), para a
condigdo com 2,63 % de Ag e tratado a 600 °C, quando comparados aos filmes de ZnO puro
obtido pelo mesmo método de preparo (25,15 pA cm™ g'), bem como melhor resposta
fotoeletrocatalitica para a descoloragdo do azul de metileno, 15,03)(10'3 min”' cm™ g'l, contra 5,55

x10” min™ ecm™ g para o ZnO.

Palavras chave: 6xido de zinco, casting, fotocorrente, azul de metileno.
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111.2. Introducéo

O oxido de zinco, semicondutor do tipo Wurtzita, tem sido amplamente utilizado como
fotocatalisador por possuir band gap de 3,37 eV, energia de ligagdo dos excitons de 60 meV, alta
mobilidade eletronica, boa transparéncia e propriedades fisicas excelentes para aplicagdes Opticas
e eletronicas.' No entanto, o ZnO, assim como outros fotocatalisadores, enfrenta um grande
problema para aplicagdo em reagdes cataliticas, como, por exemplo, o da alta taxa de
recombinagdo de seus portadores de carga fotogerados (h'/e).* Varios métodos tém sido
propostos no intuito de minimizar essa recombinacdo no ZnO e, assim, melhorar a eficiéncia
catalitica deste 6xido, dentre eles a presenga de metais, como a prata, em sua superficie’® e a sua
imobilizacio para utilizagdo como fotoeletrodo.”” A sintese por combustio de Oxidos
semicondutores tem recebido consideravel aten¢dao no intuito de obtencao de pé cristalino fino,

1011 Zhang et al."

poroso, homogéneo, sem aglomeracdo e em escala nanométrica, dentre outros.
estudaram a sintese de nanocompoésitos de Ag/ZnO por sintese de combustdo e sua atividade
fotocatalitica sob irradiagio UV e Visivel. Karunakaran et al.’ investigaram a sintese por
combustio de ZnO e Ag-ZnO e sua atividade bactericida e fotocatalitica. Cai et al.'* relataram o
aumento da atividade fotocatalitica das estruturas de Ag/ZnO obtidas por combustdo em solucao
usando a glicose como combustivel. Desta forma, este trabalho teve como objetivo investigar a
influéncia dos parametros de sintese, como percentagem de prata e temperatura de tratamento
térmico, para a obtengdo de fotoanodos de Ag-ZnO por combustdo direta na superficie do
substrato condutor (ITO/Ag-Zn0O), assim como verificar o efeito conjunto da presenca de Ag e da

aplicacdo de potencial na resposta fotoeletroquimica e fotocatalitica de ZnO, para a

fotoeletrocatalise do azul de metileno.
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111.3. Resultados e Discussao

111.3.1. Caracterizacdo dos materiais

As amostras resultantes da sintese por combustao em solu¢do de ZnO em meio de diferentes
percentagens de AgNOs, 2 % e 4 %, em termos de concentracdo molar, e tratadas termicamente
em diferentes temperaturas, 500 °C e 600 °C, por 2 h, apresentaram praticamente 0 mesmo
difratograma de raios X, Figura III.1 (a)-(d), caracterizado pela boa cristalinidade com picos
intensos e definidos. A partir destes difratogramas, foi verificado que os materiais obtidos
apresentam os picos caracteristicos de cristais de ZnO (sistema hexagonal P6;mc (186)),
definidos em 26 31,7° (100); 34,4° (002); 36,2° (101); 47,5° (102); 56,6° (110); 62,8° (103); 66,3°
(200); 67,9° (112); 68,9° (201) e 77,1° (202), ref. Code 01-079-2205, Figura IIL.1 (e). Além disso,
também foi possivel caracterizar os picos da fase clibica de face centrada da Ag metalica, em 26
38,2° (111); 44,3° (200); 64,6° (220) ¢ 77,6° (311), JCPDS No. 04-783, Figura IIL.1 (f). Assim,
esta técnica de caracterizagdo permitiu o conhecimento da existéncia de uma mistura de fases no
produto, ou seja, a fase Ag metalica misturada com a fase ZnO. A mistura de fases observada
para essa sintese pode ser justificada pela diferenca consideravel entre os raios iénicos de Zn*"
0,60 A) e de Ag" (1,00 A)." Isto faz com que na sintese em meio de ZnO, a prata
preferencialmente segregue na superficie deste ao ser incorporada na estrutura do 6xido.

A partir da analise dos difratogramas, também foi possivel verificar aumento na intensidade
dos picos, ao aumentar a temperatura de tratamento térmico. O que indica um aumento na
cristalinidade dos materiais com o aumento da temperatura de sintese. Assim como, também foi
possivel verificar o aumento na intensidade dos picos caracteristicos de Ag, ao aumentar a
percentagem de AgNO;, de 2 % para 4%, na solugdo precursora de metal, o que pode ser

justificado pelo aumento da massa do metal na superficie de ZnO.
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O difratograma de raios X caracteristico da fase ctibica de face centrada da Ag metalica,

Figura III.1 (e), foi o obtido para a amostra resultante da sintese teste com solucdo precursora

constituida apenas de AgNOs, glicina como combustivel e tratamento térmico a 500 °C e 600 °C,

por 2 h. Os difratogramas obtidos foram idénticos para as duas temperaturas analisadas.

Intensidade / u.a.
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Figura I11.1. Difratogramas de raios X das amostras sintetizadas de Ag-ZnO, por combustdo em

solucdo, utilizando diferentes percentagens de AgNOs;, em termos de concentragdo molar, e
temperaturas de tratamento térmico, por 2 h (a) 2 %, 500 °C; (b) 2 %, 600 °C; (c) 4 %, 500 °C; (d)
4 %, 600 °C; assim como de (e) Ag metalica em 500 °C e 600 °C, por 2 h.
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Espectros de energia dispersiva de raios X (EDX) foram registrados para indicar os
elementos quimicos presentes e sua quantidade no material. Os EDX das amostras de ZnO em
meio de Ag, resultantes do tratamento térmico em 500 e 600 °C por 2 h, condi¢do de sintese 2,
confirmaram a presen¢a apenas dos metais Zn e Ag, com a percentagem de Ag de 2,85 % e 5,90
% em 500 °C, e 2,63 % e 6,24 % em 600 °C, Tabela IIl.1. As percentagens verificadas para o
metal Ag nas amostras, estdo proximas as dos célculos tedricos realizados pela reagdo de
combustdo, Equacdo (III.1). A partir dos quais era esperado percentagens de Ag de 3,26 % e 6,43

%, quando utilizado, respectivamente, 2 % e 4 % de AgNOs, em termos de concentracdo molar.

ZH(N03)2.6H20 + AgNO3 +2 NHZCHZCOOH +Y% 02 ——

Ag-ZnO +4 CO, + 11 HLO+ 1, N, (I11.1)

Tabela 111.1. Valores da percentagem de Ag, tedrica e real (EDX), do p6 dos materiais

sintetizados de Ag-ZnO, por combustiao em solucdo, pela condigao 2.

Percentagem de Ag / %

Amostra Tedrica EDX
500 °C 2,85

2% AgNO; 3,26
600 °C 2,63
500 °C 5,90

4% AgNO; 6,43
600 °C 6,24

As andlises termogravimétricas (TGA) dos géis, contendo diferentes percentagens de Ag,
condi¢do de sintese 1, mostraram que a temperatura de formacdo do 6xido ¢ independente da

percentagem de Ag utilizada na sintese, Figura III.2. Os termogramas foram registrados em



104

condic¢do equivalente a de sintese das amostras, ou seja, aquecimento de 30 °C até 500 °C (ou 600
°C) a 25 °C min™', condicdo isotérmica por 2h e aquecimento de 500 °C (ou 600 °C) até 950 °C a
10 °C min™. A formagio do 6xido na condigdo 2,85% Ag 500 °C (Mamestra 24,70 mg), Figura
I11.2 (a), foi caracterizada por duas perdas de massa. A primeira, entre 30 ¢ 350 °C (63,2 %), em
267 °C, temperatura na qual a velocidade de perda de massa foi maxima, foi caracterizada pelo
processo altamente explosivo da sintese. A segunda perda, entre 480 ¢ 510 °C (19,3 %), foi
definida pela pirdlise total, com produto residual de 17,5 %. Ja a formacao do 6xido para o gel
constituido por 5,90% Ag e tratado isotermicamente a 500 °C, por 2 h (Mumostra 24,10 mg), Figura
I11.2 (b), foi caracterizada por trés perdas de massa. A primeira, entre 30 ¢ 280 °C (70,4 %), foi
definida pela combustio da amostra, também em 267 °C. A segunda, entre 280 e 320 °C (2,10
%), pela queima de residuos organicos e a terceira, entre 440 e 506 °C (13,3 %), pela pirdlise
total, com produto residual de 14,2 %.

Os géis das amostras tratados isotermicamente a 600 °C, por 2h, Figura I11.2 (¢) e (d), foram
caracterizados por trés processos de perda de massa. Para o gel constituido por 2,63 % Ag 600
°C (Mamostra 24,97 mg), Figura II1.2 (c), a primeira perda, entre 30 e 270 °C (54,2 %), foi
determinada pelo processo de combustio da amostra, em 263 °C. A segunda, entre 270 e 295 °C
(15,8 %), pela perda gradual de residuos organicos remanescentes da combustdo, e a terceira,
entre 440 e 555 °C (16,3 %), pela pirolise total, com produto residual de 13,7 %. J4 a amostra
obtida pela condi¢do 6,24% Ag 600 °C (Mymosta 25,50 mg), Figura II1.2 (d), também foi
caracterizada por trés principais perdas de massa, no entanto, a primeira, entre 30 e 203 °C (13,6
%), foi definida pela perda de dgua, relativa a umidade do gel e a 4gua de hidratagdo, assim como
pela fusdo dos materiais precursores da sintese. A segunda, entre 203 e 403 °C (50,5 %), pelo

processo de combustio em 261 °C, regido na qual a velocidade de perda de massa da amostra
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pela temperatura foi a maior. J4 a terceira perda, entre 440 ¢ 610 °C (18,6 %), foi caracterizada

pela pir6lise total com produto residual de 17,3 %.
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Figura 111.2. Andlise termogravimétrica (TGA) sob condigdo isotérmica em 500 °C, por 2 h, dos
géis constituidos por (a) 2 % de AgNO; e (b) 4 % de AgNOs, € sob condigéo isotérmica a 600 °C,
por 2 h, dos géis constituidos por (¢) 2 % de AgNO; e (d) 4 % de AgNOs;, percentagens em

termos de concentragdo molar.

A sintese realizada ao se utilizar 2,63 % Ag e 600 °C, foi a unica que proporcionou a

formagdo de Ag-ZnO em temperatura menor, 555 °C, que a utilizada para a condigdo isotérmica
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por 2 h, ndo sendo identificadas alteragdes de massa na amostra tanto sob a condi¢do isotérmica
quanto com aquecimento adicional. Sendo que, para as outras sinteses, ndo foram mais
identificadas perdas de massa nas amostras em temperaturas superior a da condig¢do isotérmica
utilizada. A massa das amostras ndo variou com aquecimento adicional até 950 °C. Isto indica
que nao ocorreram reagdes em estado solido ou transi¢des de fase nos materiais obtidos.

Os valores para a energia de band gap'®'” dos materiais obtidos foram calculados a partir dos
espectros UV-Vis de refletncia difusa, utilizando o método proposto por Wood e Tauc, Figura
II1.3. Os espectros de refletancia para as amostras de Ag-ZnO mostraram que o aumento tanto da
percentagem do metal na amostra quanto da temperatura de tratamento térmico final, ndo altera
significativamente a energia de band gap do material. A condigdo de sintese com 6,24% de Ag e
tratamento térmico a 600 °C, por 2 h, foi a que proporcionou maior deslocamento do espectro
para regides de comprimentos de ondas menores, ou seja, maior energia de band gap ao material,
Tabela I11.2. No entanto, a condi¢do de sintese com 2,63 % de Ag e tratamento térmico a 600 °C,
por 2h, foi a que apresentou menor valor de energia de band gap, 3,190 eV. E interessante
observar que as amostras de Ag-ZnO que foram tratadas termicamente a 500 °C ndo
apresentaram alteracdo na energia de band gap com aumento da percentagem de Ag na solugdo
precursora de metal na sintese. Georgekutty et al.'®, em seu estudo sobre a sintese, propriedade e
mecanismo do fotocatalisador Ag-ZnO, também relataram que a presenca da prata ndo promove
uma reducdo significativa na energia de band gap do ZnO. A maior energia de band gap
observada no presente trabalho (3,20 V) é menor que a obtida por Rajan et al.'” em seu estudo

sobre filmes finos de ZnO dopado com Ag, preparado pelo método sol-gel.
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Figura I11.3. Espectros da fun¢do de Tauc das amostras sintetizadas de Ag-ZnO por combustdo
em solucao, usando glicina como combustivel, diferentes percentagens de AgNO; e temperaturas
de tratamento térmico (—) 2,85 %, 500 °C; (—) 2,63 %, 600 °C; (—) 5,90 %, 500 °C e (——) 6,24
%, 600 °C.

As imagens dos materiais obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), com
aumentos de 30000x, mostraram que os parametros investigados para a sintese, como
percentagem de AgNOs presente, de 2 % e 4 % , em termos de concentragdo molar, e temperatura
de tratamento térmico final na amostra de 500 °C e 600 °C, por 2h, propiciaram alteragdes tanto
na morfologia, quanto na organizacao estrutural das particulas de Ag-ZnO, sintetizadas por
combustdo em solugdo, utilizando a glicina como combustivel, e solucdo de Zn(NOs),.6H,0 e

AgNOs, como precursora de metal, Figura I11.4. A partir das imagens € possivel verificar que em
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menor temperatura de tratamento térmico (500 °C), Figura IIL.4 (a) e (c¢), hd a formagdo de
estruturas mais aglomeradas, em que a maioria da superficie ¢ lisa. Diferentemente para os
materiais obtidos a 600 °C, em que particulas com superficie completamente lisa foram menos
observadas para a condi¢do com 6,24 % de Ag, Figura III.4 (d), e ndo identificadas para a
condi¢do com 2,63 %, Figura II1.4 (b). Nos materiais obtidos pela condi¢do com 2,63 % de Ag e
600 °C, foi possivel constatar tanto a obteng¢do de nanoparticulas esféricas, com tamanho médio
de 227 nm, quanto de uma superficie nanoparticulada, mas ainda assim com aspecto sinterizado.
O tamanho das particulas de Ag-ZnO obtidas no presente trabalho estd muito proximo daquele

12 13 ,
|."“ e Karunakaran et al.”” em seus trabalhos sobre a sintese

das particulas relatadas por Zhang et a
de Ag-ZnO por combustdo, utilizando a glicina e o 4cido citrico como combustiveis,
respectivamente.

Os resultados observados para o material sintetizado em meio de 2,63 % de Ag e tratado
termicamente a 600 °C, podem ser justificados a partir das andlises dos termogramas, as quais
indicaram que nesta condi¢io de sintese, o material foi completamente obtido em 555 °C, ou seja,
em temperatura menor que a condi¢do isotérmica, 600 °C. Isto indica que a permanéncia de Ag-
ZnO em condi¢ao isotérmica, assim como o aquecimento adicional favoreceram o tratamento do
material, quando comparado as outras condi¢des. E interessante mencionar que a obtencdo de

materiais nanoparticulados € importante, pois podem viabilizar maior numero de sitios ativos

. ;e ~ 2
dlSpOIllVClS para reagocs em superﬁ01e. 0
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Figura I11.4. Imagens obtidas por MEV com aumento de 30000x para os materiais de Ag-ZnO

obtidos por sintese de combustdo em solu¢do, em meio de diferentes percentagens de AgNO; e
temperaturas de tratamento térmico (a) 2 %, 500 °C; (b) 2 %, 600 °C; (c) 4 %, 500 °C e (d) 4 %,
600 °C.
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111.3.2. Estudo eletroquimico e fotoeletroquimico

O estudo do comportamento eletroquimico e fotoeletroquimico dos eletrodos de ITO/Ag-
ZnO, preparados por casting, com os materiais sintetizados por combustao em solucao, utilizando
diferentes parametros de sintese, como percentagem de prata e temperatura de tratamento
térmico, foram realizados por voltametria ciclica, a 5,0 mV s'l, em célula eletroquimica com
solucao 0,10 mol L' de Na,SO,. A densidade de corrente dos eletrodos, jn, foi normalizada pela
respectiva massa do material depositada na superficie do substrato (ITO), isto porque foi
verificado que a massa depositada varia para cada filme preparado.

A partir do estudo dos voltamogramas obtidos sem irradiagdo UV, Figura IIL.5, foi possivel
perceber, durante a varredura anodica, picos de oxidacdo de Ag segregada na superficie de ZnO,
no intervalo entre 0,3 V e 0,5 V. Como relatado na literatura,”' > essa regido de potencial engloba
trés mecanismos de oxidagdo, relacionados a formagao de Ag(OH), (1° pico), Ag,O (2° pico) e

AgO (3° pico), reacdes 1 (R1), 2 (R2) e 3 (R3), respectivamente.

Ag+2HO <«—> Ag(OH), +¢ (R1)
2Ag +2HO <+—> Ag,O+H,0 +2¢ (R2)
Ag0 +20H <«— 2Ag0 + H,0 +2¢” (R3)

O pico referente a reagdo 1 (R1), estd relacionado com a eletrodissolugdo de Ag para
Ag(OH),", através da reacdo com HO', o qual est4 presente na célula eletroquimica pela reducao
da agua no contra eletrodo (catodo), 2 H,O + 2" — 2 HO™ + H,, no entanto, este pico é
imperceptivel neste sistema. Hsieh et al.?' também relataram essa observagdo em seu trabalho

sobre a sintese de nanoparticulas de Ag em papel de carbono para catdlise eletroquimica, e
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atribuiram a menor dissolucao de Ag na superficie do carbono. O segundo pico anddico, referente
a reagao 2 (R2), ocorre devido a eletroformacdao de multicamadas de Ag,O no eletrodo. Ja o
terceiro pico anddico, ocorre devido a eletro-oxidacao de Ag,O para AgO, de acordo com a
reacdo 3 (R3). No entanto, ¢ interessante mencionar que a eletro-oxidagdo direta de Ag para
AgO, reacao 4 (R4) também pode ocorrer no mesmo intervalo de potencial, como relatado por

Hsich et al.?! e Kasmaee e Gobal >

Ag+20H <«—> AgO +H,0 +2¢ (R4)

A partir da andlise da deconvolugdo dos voltamogramas obtidos, sem irradiacdo da luz UV,
Figura IIL.5, foi possivel caracterizar os processos de oxidagao, representados pelas reagdes R2 e
R3, para todos os eletrodos preparados.

Os voltamogramas obtidos na auséncia de irradiagdo UV, também apresentaram picos
durante a varredura catddica, os quais estdo relacionados ao processo de reducdo de Ag,O ou
AgO a Ag. Além disso, ¢ interessante mencionar que o voltamograma obtido para o fotoeletrodo
de ZnO, sintetizado por combustdo, utilizando a glicina como combustivel e tratamento térmico a

500 °C, por 2h, e preparado por casting, ndo indicou qualquer processo de oxidag¢do ou redugio.
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Figura I11.5. Voltametria ciclica, sob condicao eletroquimica, dos filmes de Ag-ZnO preparados

por casting, obtidos por combustdo em solu¢do, usando glicina como combustivel, diferentes

percentagens de Ag e temperaturas de tratamento térmico (a) 2,85 %, 500 °C; (b) 2,63 %, 600 °C;

(c) 5,90 %, 500 °C e (d) 6,24 %, 600 °C. Deconvolucdo dos voltamogramas caracterizando os

picos de oxidac¢ao referentes as reacdes (—) R2 e (—) R3.
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Figura I11.6. Voltametria ciclica, sob irradiacdo da luz UV, dos filmes de Ag-ZnO preparados
por casting, obtidos por combustdo em solu¢do, usando glicina como combustivel, diferentes
percentagens de Ag e temperaturas de tratamento térmico (—) 2,85 %, 500 °C; (—) 2,63 %, 600
°C; (—) 5,90 %, 500 °C e (—) 6,24 %, 600 °C; e (—) para o eletrodo de ITO/ZnO.

Ao analisar os voltamogramas obtidos sob irradiagdo continua da luz UV, Figura II1.6, ndo
foi identificado qualquer pico de oxidag¢do da prata presente na superficie de ZnO, sob esta
condicdo. Além disso, ¢ interessante mencionar o aumento consideravel na resposta
fotoeletroquimica dos eletrodos de ZnO, instrumentalizado pela presenca de Ag. Isto porque, a
melhor resposta ao eletrodo de ZnO obtido em estudo anterior, sobre a influéncia de diferentes
combustiveis e da temperatura de tratamento térmico na sintese de ZnO, foi cerca de 6,4x menor
que a melhor resposta ao ZnO em presenca de Ag.

As observacdes obtidas para o estudo eletroquimico e fotoeletroquimico dos eletrodos de

Ag-Zn0O, podem ser justificadas pelo efeito da presenca de Ag segregada na superficie de ZnO, o
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2425 L. ) N
> sendo necessaria uma discussao sobre a estrutura das

qual porém, foi relatado na literatura,
bandas do material formado, Ag-ZnO. Quando a prata entra em contato com as particulas de
Zn0O, ocorre a migragdo de elétrons do metal para a banda de conducdo do semicondutor,
Equagao (I11.2), no intuito de equilibrar a energia do nivel de Fermi (E¢). Isso ocorre devido ao
fato de a energia do nivel de Fermi do metal (Eg,) ser maior que a do semicondutor (Eg). Quando
o sistema ¢ irradiado com energia maior que a energia de band gap do ZnO, ocorre a absor¢do do
foton (hv), por este material, e a excitagdo dos elétrons da banda de valéncia para a banda de
condugio (epc), deixando quantidade equivalente de buracos na banda de valéncia (hgy),
Equacao (III.3). Como a energia da banda de condugdo (BC) do ZnO ¢ maior que a energia do
nivel de Fermi do material (E¢), os elétrons fotogerados (€gc’) podem ser capturados pela prata,
Equacdao (II.4). Isto promove a transferéncia interfacial de carga entre o metal (Ag) e o
semicondutor (ZnO), viabilizando a separagdo dos portadores de carga fotogerados (hgy'/ €pc)
pelo ZnO e, assim aumentando a eficiéncia fotocatalitica do semicondutor. Além disso, o
processo de separacdo de cargas, neste estudo, € intensificado pela aplicagdo de potencial fixo
sob irradiagao UV, gerando um gradiente de potencial capaz de fazer com que os elétrons (€pc’)
presentes na superficie do eletrodo de trabalho/anodo (FTO/Ag-ZnO) migrem para a superficie
do contra eletrodo/catodo (Pt), reduzindo o oxigénio ao ion radical superoxido, Equagao (IIL.5),
deixando apenas os buracos fotogerados (hgy ") na superficie do fotoeletrodo, os quais viabilizam
a formacdo dos radicais hidroxilas ("OH), Equagdo (II1.6). Todo o processo fotoeletroquimico

pode ser melhor visualizado e interpretado pela analise da Figura I11.7.

Ag —» Ag' +¢ (I11.2)

ZnO + hv (UV) — epc + hgy' (I11.3)
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egc +Ag. —> Ag (111.4)
epc + Oy —>0y (I1L.5)
hgy' + HOO — "OH (I11.6)
e e
— S

+1,0V “

Figura 111.7. Esquema mostrando as reagdes que ocorrem dentro do sistema fotoeletroquimico,

utilizando como fotoeletrodo filmes de Ag-ZnO.

Estes estudos possibilitam o entendimento e justificativas sobre as observacdes feitas a partir dos
estudos voltamétricos realizados sob irradiacdo continua da luz UV, tais como nao ter sido
verificados picos de oxidacdo referentes a prata, assim como ao aumento na densidade de
corrente devido a presenga do metal. Quando o sistema ndo ¢ irradiado, ndo ocorre a excitagdo de
ZnO e assim apenas os elétrons da oxidacdo de Ag estdo presentes no sistema. No entanto, sob
irradiacdo UV ocorre a absor¢do de fotons pelo ZnO e a fotogeragdo de quantidade significativa
de elétrons, processo que se sobressai dentro do sistema. A presenca da prata na superficie de
ZnO ¢ importante ao processo, pois inviabiliza a recombinagio dos portadores de carga (hgy '/

eBc).
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Os voltamogramas obtidos sob irradiagao UV continua, Figura I11.6, também mostraram um
aumento na densidade de corrente com o aumento de potencial, caracteristico de semicondutores
do tipo-n. Sendo que, o maior valor de densidade de corrente de 161,6 pA cm™ g, foi obtido
para o eletrodo com 2,63 % de Ag e tratado a 600 °C, por 2 h, Figura IIL.6 e Tabela II1.2, o que
pode estar relacionado com a morfologia dos materiais obtidos nesta condi¢ao, como verificado
por MEV, Figura I11.4 (b). Quanto menor o tamanho da particula e menos sinterizado o material
estiver, maior ¢ a sua area superficial disponivel para as reagdes em superficie, como
eletroquimicas e cataliticas. E interessante mencionar que o valor da densidade de corrente (jx)
obtido, no presente trabalho, para os filmes de ITO/Ag-ZnO, ¢ cerca de 6,4 e 1,2 vezes maior que
para os filmes de ITO/ZnO* (25,15 pA cm™ g'l) e ITO/Zn;\CosO (132,3 pA cm™ g'l),
respectivamente, normalizados pela area eletroativa e massa depositada no substrato. Eletrodos
estes preparados em trabalhos anteriores desenvolvidos pelo grupo, por casting com a sintese do
material realizada diretamente na superficie do substrato condutor (ITO), por combustio em
solucdo utilizando a glicina como combustivel. Isto indica o grande sinergismo que ocorre entre a
presenca de Ag na superficie de ZnO e a aplicagdo de potencial fixo, para inviabilizar a
recombinagio dos portadores de carga (h'/e’). Os valores de fotocorrente relatados no presente
trabalho s3o ainda maiores que o relatado por Han et al.>” em seu estudo sobre heteroestruturas

em flores de Ag/ZnO.
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Figura 111.8. Perfil fotoeletroquimico (a) completo e (b) aproximado do filme ITO/Ag-ZnO, com
pulsos de 5 segundos com e sem irradia¢do da luz UV, para o eletrodo obtido ao utilizar como

condigdo de sintese por combustdo, 2,63 % de prata e tratamento térmico a 600 °C, por 2h.

A voltametria ciclica também foi a técnica utilizada para o estudo do comportamento dos

eletrodos sob irradia¢do da luz UV durante 5 s com e sem irradiacdo da luz UV por 5 s, Figura
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I11.8 (a). A partir deste estudo foi possivel comprovar a interacao entre os eletrodos e a luz UV,
pois sob irradiacdo a densidade de corrente (jx) aumenta atingindo o valor de 82,9 pA cm™ g,
enquanto que no escuro o valor de jy € negligenciavel, comprovando, assim, a fotoatividade dos
eletrodos preparados. Além disso, também foi possivel constatar o curto tempo de resposta desses
eletrodos, ficando na ordem de 0,427 s. No entanto, a partir deste estudo e pela analise
aproximada dos voltamogramas no periodo em que o eletrodo permanece sob irradiagdo UV,
Figura II1.8 (b), foi possivel perceber uma diminui¢do minima de aproximadamente 1,15 pA na
corrente no comeco, seguido por uma estabilidade. Esta diminuicdo pode ser justificada pela
recombinagio minima dos portadores de carga fotogerados (hgy'/ epc), até a completa
estabilizacdo entre o processo de geragdo dos portadores, a drenagem dos elétrons pela Ag e a
separacdo pelo potencial aplicado. Os resultados dos voltamogramas da Figura II1.8, foram
obtidos ao utilizar como fotoeletrodo o filme preparado por casting e obtido pela condi¢do com 2
% de Ag e 600 °C, mas todos os filmes apresentaram o mesmo comportamento. E interessante
mencionar que para o estudo das voltametrias com corte de 5 s de luz, as trés condi¢des de sintese
por combustdo, investigadas para o preparo de fotoeletrodos, por casting, de ZnO (capitulo 1),
Zn; xCoxO (capitulo II) e Ag-ZnO (presente trabalho), exibiram praticamente o mesmo tempo de
resposta, 0,42 s. No entanto, o salto de corrente foi diferente para cada fotoeletrodo analisado,
16,1 pA cm? g, ZnO; 43,0 pA cm? g, Zn;Co,O, e 73,4 nA cm™ g Ag-ZnO. Isto indica

melhor resposta ao utilizar como fotoeletrodo o Ag-ZnO.
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111.3.3. Estudo fotoeletrocatalitico

A diminui¢do da recombinagdo dos portadores de carga (h'/e") na superficie do fotoeletrodo,
verificada anteriormente, ¢ o principal fator de contribuicdo para o aumento de sua eficiéncia
fotocatalitica. Dois fatores sdo responsaveis por inviabilizar esta recombinagdo na superficie de
Zn0O, a presenga de Ag ¢ a aplicacdo de potencial. Isto também pdde ser comprovado neste
trabalho, a partir do estudo do comportamento fotoeletrocatalitico dos eletrodos de Ag-ZnO
preparados por casting, para a descoloracdo de 10 mL de azul de metileno (MB), 10,0 pmol L,
inser¢do Figura II1.9, por cronoamperometria realizada sob irradiacdo UV continua, em + 1,0 V.
As descoloragdes foram comprovadas pela diminuigdo da absorvancia maxima em 664 nm, sendo
que todas seguiram a lei cinética de pseudo-primeira ordem® ¢ a constante de velocidade
observada (Kops) foi calculada e normalizada pela area eletroativa e massa do material depositada
na superficie do substrato, Figura II1.9 e Tabela III.2.

A partir do estudo cinético foi possivel confirmar que a condi¢do de sintese de ZnO, por
combustdo, com 2,63 % de Ag e tratado termicamente a 600 °C, além de ter proporcionado
melhor resposta eletroquimica, foi também o que proporcionou melhor resposta
fotoeletrocatalitica ao eletrodo, 15,03x10° min”’ cm™ g'. O que pode ser justificado pela

morfologia dos materiais obtidos nesta condi¢do, assim como por seu aspecto menos sinterizado.
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Figura 111.9. Cinética de descoloragdo do azul de metileno (10,0 pmol L) para os eletrodos de
ITO/Ag-ZnO preparados por casting, e sintetizados por combustdo em solucdo utilizando
diferentes pardmetros, sob condi¢do fotoeletroquimica (M) 2,85 %, 500 °C, (®) 2,63 %, 600 °C,
(4) 5,90 %, 500 °C, (¥) 6,24 %, 600 °C; e eletroquimica (<€) 2,63 %, 600 °C. As medidas foram
realizadas em temperatura ambiente sob potencial de + 1,0 V. Insercdo: estrutura quimica do

corante azul de metileno.

O efeito significativo da luz sobre a resposta catalitica pode ser comprovado, pois ao utilizar este
mesmo eletrodo, mas sob condicao eletrocatalitica, o valor da constante de velocidade foi de
0,47x107 min' ecm™ g', ou seja, cerca de 32 vezes menor quando comparado & condi¢io
fotoeletroquimica. Além disso, a importincia da prata na eficiéncia catalitica de ZnO foi
comprovada, pois em estudo anterior realizado pelo grupo com o fotoeletrodo de ZnO, obtido por

combustéo, utilizando a glicina como combustivel, o valor de K.ps foi de 5,55 x107 min™! em™ g'l,
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ou seja, quase 3 vezes menor que para o fotoeletrodo preparado sob a mesma condi¢dao, mas com

Ag segregada em sua superficie.

Tabela 111.2. Valores da energia de band gap dos filmes de Ag-ZnO, preparados por Casting e
sintetizados por combustdo em solugdo sob diferentes condigdes, variando os parametros
percentagem de Ag e temperatura de tratamento térmico final, por 2h; quantidade de material
depositado por area eletroativa; densidade de corrente e velocidade de descoloragcdo do azul de
metileno (10,0 pmol L), sob irradiagio UV, normalizados pela area eletroativa e massa

depositada na superficie de ITO.

Fotoeletrodo Ey/eV Ae'é%;;?’?-ll (J: ?ln/ ZU;\l mikno'tis é nl](_)z‘3g_1
ITO/Ag(2,85%)-Zn0O_500°C 3,193 5,080 37,01 5,467
ITO/Ag(2,63%)-ZnO _600°C 3,190 4,042 161,6 15,04
ITO/Ag(5,90%)-ZnO 500 °C 3,193 2,707 62,73 8,237
ITO/Ag(6,24%)-ZnO 600 °C 3,200 7,149 27,96 2,721

O aumento na eficiéncia catalitica de ZnO pela prata, também pode ser comprovada, pelos
resultados obtidos para os filmes de Zn;.x<CoxO, também preparados por casting e sintetizados por

' em? g'l, capitulo II. A diferenga na resposta tanto

combustio em solu¢do, 9,05x10° min”
fotoeletroquimica quanto fotoeletrocatalitica, para a descoloragdo do azul de metileno, para o

fotoeletrodo de Ag-ZnO, quando comparado aos eletrodos de ZnO e Zn; 4CoxO, preparados pelo

mesmo método, pode ser melhor visualizada pela Figura II1.10 (a) e (b), respectivamente.
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Figura 111.10. Comparagao entre as respostas (a) fotoeletroquimica e (b) fotoeletrocatalitica, para
a cinética de descoloragdo de 10,0 umol L de azul de metileno, sob + 1,0 V; para os diferentes

eletrodos de ZnO, sintetizados por combustdo em solugdo e preparados por casting.

Isto indica que para o fotoeletrodo ITO/Ag-ZnO, a diminui¢do da recombinagdo dos portadores
de carga ¢ maior, o que viabiliza maior quantidade de buracos (h") e elétrons (&) livres no
sistema, para as reacoes cataliticas e eletroquimicas. Os eletrodos obtidos neste trabalho, ITO/Ag-
Zn0O, também apresentaram melhor eficiéncia fotoeletrocatalitica para a descoloracdo do azul de
metileno (10,0 pmol L), que os eletrodos de FTO/Ag-TiO, obtidos por Zhang et al.,” ¢ em

1.3 também relataram o aumento da atividade fotocatalitica de

menor tempo de reacdo. Sahu et a
Zn0O quando em presenca de Ag, para a descoloragdo de azul de metileno.
A descoloragdo do azul de metileno ocorre devido a geragdo de radicais hidroxila ("OH)

pelos buracos fotogerados (h"), devido a excitagdo do semicondutor, na superficie do eletrodo,

Equagao III.6. Estes radicais sdo agentes oxidantes extremamente fortes (+ 2,8 V), capazes de
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oxidar compostos organicos, no caso o azul de metileno (MB), Equacao (III.7), promovendo a

. o oy 31,32
sua total mineralizagdo para compostos in6cuos.”

‘OH + MB — descoloragio (111.7)

E importante ressaltar que o azul de metileno foi utilizado neste trabalho, apenas para verificar a
resposta catalitica dos eletrodos preparados, considerando a estrutura quimica e espectro
eletronico simples desse substrato.

Ainda com relagdo ao estudo fotoeletrocatalitico, a partir do estudo da interacao entre a prata
e o oxido de zinco, Figura II1.7, foi possivel verificar que os portadores de carga gerados pelo
Zn0O, sdo os responsaveis pelas reagdes que viabilizam a descoloragdo do MB. Isso pdde ser
comprovado, pois na fotoeletrocatélise realizada para o melhor eletrodo (2,63 % Ag e 600 °C),
em condi¢do eletroquimica, na auséncia de luz, e sob o potencial de oxidagdo da prata, + 0,43 V,
a constante de velocidade obtida foi na ordem de 0,08x10”min™. Isto confirma que mesmo a
oxidagdo da prata presente no material ter proporcionado uma densidade de corrente

consideravel, os elétrons gerados ndo atuam no processo descoloracao de MB.
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I11.4. Conclusdes

Fotoeletrodos de Ag-ZnO foram preparados com éxito por casting, pela sintese de combustio
direta na superficie do substrato condutor, permitindo a investigacdo sobre a influéncia da
percentagem de metal, assim como da temperatura de tratamento térmico final nas propriedades
do 6xido semicondutor. As analises por difracdo de raios X (DRX) confirmaram a obtengao de
uma mistura de fases entre o ZnO, estrutura hexagonal, ¢ Ag, estrutura ctiibica. As imagens dos
materiais indicaram que a condigdo 2,63 % de Ag e 600 °C de tratamento, foi a que proporcionou
menor tamanho de particula ao material. Consequentemente, o eletrodo preparado por esta
condigdo foi o que proporcionou melhor resposta tanto fotoeletroquimica (161,6 pA cm™ g™)
quanto fotoeletrocatalitica (15,03x10 min" cm™ g) para a descoloragdo do azul de metileno. O
aumento significativo da eficiéncia eletroquimica (jn) e fotoeletrocatalitica (K.ps) para os
eletrodos de Ag-ZnO, ¢ atribuido também ao sinergismo entre a capacidade de armazenamento
de elétrons pela Ag e a aplicacdo de potencial fixo, inviabilizando significativamente a

recombinacao dos portadores de carga fotogerados pelo ZnO ao absorver luz.
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Capitulo IV

Caracterizacao estrutural, eletroquimica e
fotoeletrocatalitica de Zn,,Co,O obtido por
eletrodeposicao
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1V.1. Resumo

A modificacao de 6xido de zinco com cobalto, assim como o estudo da influéncia de parametros
experimentais para a deposi¢do e obtencdo de filmes finos tém sido realizados no intuito de
melhorar e/ou intensificar as propriedades superficiais do material e, consequentemente, sua
resposta eletroquimica e catalitica, entre outras. Neste sentido, foram analisados, para a
eletrodeposicao de FTO/Zn; Cox0, o efeito da adicdo de Co(NO3),.6H,0, 0 %, 2% e 4%, em
termos de concentragdo molar, do tempo de deposic¢ao, 300 s, 600 s e 900 s, e da temperatura de
tratamento final, 300 °C, 400 °C e 500 °C, por 1 h. As caracterizagdes estruturais e morfologicas
dos filmes foram realizadas por Difratometria de raios X (DRX), Espectrometria de Energia
Dispersiva de raios X (EDX), Espalhamento Raman, Espectroscopia de Refletancia Difusa e
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). O fotoeletrodo eletrodepositado em meio de 2% de
Co(NOs),.6H,0, em concentragdio molar, em 600 s e tratado termicamente a 400 °C,
Zn0,9963C00,00370, mostrou 6tima capacidade fotoeletroquimica 78,0 pA cm’ g'1 (n/ Aativa Myep),
assim como melhor eficiéncia fotoeletrocatalitica (Kops /Acietroativa Mdep) Para a descoloragdo tanto
do azul de metileno, 6,71 x107 min"'em™ g'l, quanto do alaranjado de metila, 5,74 x107 min'em
> g A obtengio de fios do material em escala nanométrica foi determinante para a eficiéncia do

fotoeletrodo.

Palavras chave: ZnO, dopagem, fotoeletrocatalise, azul de metilo, alaranjado de metila.
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IV.2. Introducéo

O o6xido de zinco ¢ caracterizado como um composto ndo estequiométrico, Z+50, devido ao
excesso de fons positivos que ocupam as posi¢des intersticiais em seu reticulo.'? A presenca de
defeito em sua estrutura possibilita sua modificagdo quimica com metais, o que pode viabilizar a
obtencdo de materiais com propriedades eletroquimicas e cataliticas intensificadas, entre
outras.>* O processo de dopagem de 6xido de zinco com cobalto, por exemplo, se baseia na
possibilidade de incorporagio de Co®" no sistema ZnO, tanto como substituinte de Zn*" quanto
como atomo intersticial.”” A escolha do método de deposicdo é uma das etapas mais importantes
para a obtenc¢ao de filmes finos, pois caracteristicas importantes, como espessura, quantidade de
material depositado, transparéncia, condutividade, morfologia e tamanho, podem estar
diretamente relacionadas as respostas do eletrodo.® Assim, dentre os métodos de preparo de
filmes finos, a eletrodeposicao pode ser uma técnica muito eficaz para o preparo de Zn; xCo,O,
por possibilitar o controle da espessura dos filmes variando-se a carga consumida durante o

1011 N fanouni et al.'? estudaram o efeito do tratamento térmico em filmes

processo de deposicao.
de Zn;<CoO preparados por eletrodeposi¢ao, com a concentragdo de cobalto variando de 1 % a
17 %. Li et al."”® observaram a formagio de anéis hexagonais de ZnO dopado com Cobalto,
obtidos por eletrodeposicdo. Zia et al.'* investigaram o efeito do cobalto nas propriedades fisicas
de ZnO obtido por eletrodeposi¢dao. Desse modo, este trabalho teve como objetivo investigar a
influéncia dos parametros percentagem de cobalto, tempo de deposi¢do e temperatura de
tratamento térmico final, para o preparo de fotoeletrodos de Z; CoO por eletrodeposicao, assim
como caracterizar suas propriedades Opticas, morfologicas, estruturais e eletroquimicas para

aplicagdo no estudo fotoeletrocatalitico dos corantes azul de metileno (MB) e alaranjado de

metila (MO).
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1V.3. Resultados e Discussao

IV.3.1. Caracterizacéo dos fotoeletrodos de Zn;Co,O

Os difratogramas das amostras resultantes das sinteses, Figura IV.1 (a)-(g), mostraram
apenas os picos caracteristicos da estrutura Wurtzita de ZnO (sistema hexagonal P6;mc (186)),
definidos em 26 31,7° (100); 34,4° (002); 36,2° (101); 47,5° (102); 56,6° (110); 62,8° (103); 66,3°
(200); 67,9° (112) e 68,9° (201); ref. Code 01-079-2205, ndo sendo identificado nenhum pico
relativo a 6xidos de cobalto (CoO ou Co30,). Estas observacdes indicam que a modificacdo de
ZnO com cobalto foi satisfatoria e que os fons Co®" estdo ocupando os sitios de Zn*" da rede ao
invés de intersticios. Isto é possivel, considerando que o raio iénico de Co”" (0,56 A) ¢é
semelhante ao de Zn*" (0,60 A)" e, portanto, a substitui¢do de Zn*" por Co*" ndo deve causar
mudanga significativa nas constantes de rede.'®!” Sendo assim, os filmes obtidos apresentam
formula molecular correspondente a Zn; xCoxO.

Além disso, foi possivel verificar que o aumento dos parametros tempo de deposi¢ao (300 s,
600 s e 900 s) e temperatura de tratamento térmico final, por 1h (300 °C, 400 °C ¢ 500 °C), para a
eletrodeposicao dos filmes, torna os picos mais intensos. Isto pode ser justificado pela maior
quantidade em massa depositada de material e ao aumento de sua cristalinidade, respectivamente.
No entanto, esse comportamento ndo foi o observado apenas para o filme E4, obtido na condicdo
2 % de Co(NO3).6H,0, 600 s e 400 °C, Figura IV.1 (d). Tal comportamento é um indicativo de

que esta condigdo viabilizou a formagao de cristalitos em menor escala de tamanho.
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Figura 1V.1. Difratogramas de raios X dos filmes eletrodepositados de FTO/Zn;Co,O
utilizando diferentes pardmetros de deposi¢do (a) E1 (0 %, 600 s, 400 °C), (b) E2 (2 %, 300 s,
400 °C), (c) E3 (2 %, 600 s, 300 °C), (d) E4 (2 %, 600 s, 400 °C), (¢) E5 (2 %, 600 s, 500 °C), ()
E6 (2 %, 900 s, 400 °C) e (g) E7 (4 %, 600 s, 400 °C).

Ao realizar a andlise por difracdo de raios X de um filme eletrodepositado na condi¢do com
100% de Co(NO3),.6H,0, 300 s de deposigdo e tratamento térmico a 300 °C, por 1h, foi possivel
observar picos em 20 31,3°(220); 36,9° (311); 44,8° (400); 55,7° (422); 59,4° (511) e 65,3° (440),

os quais sdo caracteristicos do espinélio Co304.'® A partir da analise por DRX do substrato de
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oxido de estanho dopado com flaor, SnO,:F (FTO), foi possivel caracterizar os picos em 20
26,5°% 33,8% 37,9 51,6% 54,6° 61,7% 65,7° ¢ 78,7°, Figura IV.1, *.

A quantidade dos elementos Zinco e Cobalto presentes nos filmes foi obtida pela analise dos
espectros de energia dispersiva de raios X (EDX), das eletrodeposi¢des realizadas em meio de
25,0 mmol L!de Zn(NO3),.6H,0 e Co(NOs),.6H,0, em que a percentagem de Co(NO3),.6H,O
utilizada para a dopagem foi de 2 % e 4 %, em termos de concentracao molar. Este estudo foi
realizado para filmes eletrodepositados, sob 0os mesmos parametros tempo (600 s) e temperatura
(400 °C). Os EDX dos filmes preparados em meio de 2 % de Co(NO3),.6H,O indicaram apenas a
presenga dos metais Zn e Co, em que a percentagem de Co encontrada foi de 0,37 %. Porém, o
filme preparado em meio de solugdo com 4 % de Co(NOs3),.6H,0 apresentou percentagem de Co

de 0,95 %, Tabela IV.1.

Tabela 1V.1. Composi¢do Quimica das amostras de Zn;,CoyO, com relagdo ao elemento

cobalto, obtidas por eletrodeposicao.

Percentagem de Co / %

Amostra Esperado Observado (EDX)
2% Co(NO3),.6H,O 1,81 0,37
4% Co(NO3),.6H,0O 3,62 0,95

Os menores valores obtidos para a percentagem de Co, verificados por EDX, com relagdo
aos valores esperados teoricamente, podem ser justificados pela diferenca entre os produtos de
solubilidade (Kps) dos hidroxidos formados na superficie do eletrodo, Equagdo (2), pagina 11.
Ao analisar estes valores, Kps[Zn(OH),]=3,0x10"" ¢ Kps[Co(OH),]=5,92x10"""" ¢ possivel

verificar que o Kps para o Zn(OH), ¢ cerca de 200x menor que o de Co(OH),. Isto indica que ¢
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esperada maior precipitacdo de Zn(OH),, com relagdo ao Co(OH),, e, consequentemente, maior
percentagem do elemento zinco no filme. Ao dobrar a percentagem de Co(NO)s.6H,O para 4%,
em termos de concentracdo molar, foi observada percentagem de Co ainda menor que a esperada
(3,62 %) nos filmes eletrodepositados, 0,95 %, mas, ainda assim, cerca de 2,5x maior que quando
utilizado 2 % de Co(NO);.6H,0O, 0,37 %. Isto pode ser justificado pela maior percentagem do
cation Co>" em solugio, e assim, maior precipitagdo de Co(OH),.

A espectroscopia de espalhamento Raman ¢ uma técnica eficaz para investigar alteragcdes nos
modos vibracionais e na cristalizacdo de compostos obtidos em diferentes condi¢des de sintese,"”
assim como, para comprovar modificagdes quimicas em compostos.”’** Os espectros Raman para
os filmes eletrodepositados de Zn; CoxO, obtidos utilizando diferentes parametros de deposicao,
como percentagem do metal dopante, tempo de crescimento e temperatura de tratamento térmico
final, sdo mostrados na Figura IV.2. A andlise dos espectros mostrou a presenca apenas dos
modos caracteristicos da estrutura Wurtzita de ZnO, o que indica que a eletrodeposi¢cdo de
Zn(OH),, em meio de Co(NOs),.6H,0, viabilizou a modificagdo de ZnO com Co, pois ndo ha
alteracdo nos modos vibracionais para a estrutura de ZnO, como observado pela difratometria de
raios X. Isto acontece pela semelhanga tanto entre o raio 16nico quanto entre a massa atdomica dos
fons Zn*" (65,4 u) e Co* (58,9 u).”

A investigagdo da influéncia dos diferentes parametros de deposi¢do indicou que com o
aumento da percentagem de Co 0 % (El), 2 % (E4) e 4 % (E7), Figura 1IV.2 (a), (d) e (g),
respectivamente, hi um aumento na intensidade tanto da banda em 437 cm™, E, (high), associado
ao movimento de oxigénio na sub-rede, quanto da banda larga, que compreende os modos A;
(LO), em 574 cm™, ¢ E; (LO), em 583 cm’, da estrutura Wurtzita de oxido de zinco,

. . A~ . e A + . . .
relacionados a defeitos da estrutura de ZnO como vacancias de oxigénio e Zn”" intersticial.**
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Figura IV.2. Espectros de Espalhamento Raman em 514 nm dos filmes eletrodepositados de
FTO/Zn; xCo,O utilizando diferentes pardmetros de deposi¢do (a) E1 (0 %, 600 s, 400 °C), (b) E2
(2 %, 300 s, 400 °C), (c) E3 (2 %, 600 s, 300 °C), (d) E4 (2 %, 600 s, 400 °C), (¢) E5 (2 %, 600 s,
500 °C), (f) E6 (2 %, 900 s, 400 °C) e (g) E7 (4 %, 600 s, 400 °C).

Outrossim, foi possivel verificar um aumento na intensidade da banda larga entre 850-1200 cm’,
atribuida aos modos multifonons de ZnO, correspondente ao segundo harmonico do modo A;
(LO),24 observacoes estas relacionadas ao aumento de Co na estrutura de Zn; Co,O. Porém, o
aumento, tanto do tempo de deposi¢ao 300 s (E2), 600 s (E4) e 900 s (E6), Figura IV.2 (b), (d) e

(f), quanto da temperatura de tratamento térmico final 300 °C (E3), 400 °C (E4) e 500 °C (E5),
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Figura IV.2 (c), (d) e (e), mostram um aumento na intensidade da banda em 437 cm’,
caracteristica de ZnO, o que pode ser relacionado ao aumento da massa depositada e ao aumento
da cristalinidade dos compostos, respectivamente.

Os valores para a energia de band gap dos materiais obtidos foram calculados a partir dos
espectros UV-Vis de refletancia difusa, Figura IV.3 (a), utilizando o método proposto por Wood
e Tauc.?*® Os espectros de refletancia para os filmes eletrodepositados de Zn; 4CoxO mostraram
que tanto o aumento do tempo de deposi¢dao, quanto o aumento da temperatura de tratamento
térmico, deslocam o espectro para regides de comprimentos de ondas maiores, ou seja, a energia
de band gap diminui, Figura IV.3 (a) e Tabela III.2. Porém, o aumento da percentagem de
Co(NOs3),.6H,0 de 0 % para 4 % ndo altera o valor de Eg. No entanto, foi interessante observar
que a condicdo central, E4, que envolve os valores intermediarios estudados, mostrou um desvio
desta correlagdo, apresentando o maior valor para a energia de band gap. Este comportamento
pode estar relacionado ao tamanho do material obtido nesta condigao, fato anteriormente relatado
pela difratometria de raios X. A partir da Figura IV.3 (b) € possivel constatar o efeito da variagao
dos niveis inferiores (-), 0 %, 300 s e 300 °C, intermediarios (0), 2 %, 600 s, ¢ 400 °C e superiores
(+), 4 %, 900 s e 500 °C, dos parametros investigados para a eletrodeposi¢do de Zn; Co,O, na

energia de band gap dos filmes obtidos.
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Figura 1V.3. (a) Espectros da fun¢do de Tauc para filmes eletrodepositados sob diferentes
condig¢des de sintese (—) E1 (0 %, 600 s, 400 °C); (—) E2 (2 %, 300 s, 400 °C); (—) E3 (2 %,
600 s, 300 °C); (—) E4 (2 %, 600 s, 400 °C); (—) E5(2 %, 600 s, 500 °C); (—) E6 (2 %, 900 s,
400 °C) e (—) E7 (4 %, 600 s, 400 °C). (b) Efeito dos niveis inferiores (-), 0 %, 300 s e 300 °C;
intermediarios (0), 2 %, 600 s, € 400 °C e superiores (+), 4 %, 900 s € 500 °C para os parametros

investigados na eletrodeposicao de Zn; xCo,O.
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Ao comparar estes resultados com os relatados por outros autores, foi possivel verificar a
eficiéncia dos filmes obtidos neste trabalho, com relacio a energia de band gap. Caglar et al.”’
verificaram que a dopagem dos filmes eletrodepositados de ZnO com Co ndo desempenha um
papel importante em sua energia de gap, obtendo-se o valor de 3,28 eV para todas as condi¢des

|‘28

analisadas. Reddy et al.”® obtiveram o menor valor para a energia de band gap de 3,18 eV para o

filme de ZnO modificado com 12 % de Cobalto, depositado por spray pyrolysis. Wang et al.”
relataram menor valor de energia de band gap de 3,20 eV para o filme de Zn; 4CoxO modificado
com 20 % de Co, obtido por spin coating.

As micrografias (12000x) dos filmes de Zn; CoxO obtidos por eletrodeposi¢do utilizando
diferentes tempos de crescimento e temperatura de tratamento térmico, Figura IV.4, mostraram
alteragdes tanto na morfologia, quanto na organizacdo estrutural das particulas ao variar os trés
parametros de sintese: percentagem de Co(NOs3),.6H,0 (0, 2 e 4%), em termos de concentragdo
molar, tempo de crescimento (300, 600 e 900 s) e temperatura de tratamento térmico final (300,
400 e 500 °C), por 1 h. Ao elevar a temperatura de tratamento térmico, foi possivel verificar uma
diminui¢do na quantidade dos nanofios eletrodepositados de Zn; xCo4O, devido a sinterizagdo do
material, diminuindo a drea disponivel do filme e, consequentemente, suas propriedades
eletroquimicas e cataliticas, Figura IV.4 (c), (d) e (e). Além disso, foi possivel verificar o
rompimento dessas estruturas com a elevagao da temperatura. O aumento do tempo de deposi¢ao
dos materiais inviabiliza a formacao dos ourigos de Zn;CoxO, o que também diminui a area
superficial disponivel do filme, Figura IV.4 (b), (d) e (f). Porém, o estudo da influéncia da
percentagem de Co na morfologia dos filmes preparados por eletrodeposi¢ao, Figura IV.4 (a), (d)
e (g), indicou que o aumento permite a obtengdo de materiais com morfologia semelhante ao do

filme obtido na condicdo teste com 100 % de Co, Figura IV.4 (h). A estrutura em camadas destes
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filmes obtidos na condicao teste, com 100 % de Co, ¢ semelhante a dos filmes de Co(OH); obtido
por Wu et al.*® em seu estudo sobre a eletrodeposicio de Co30s, e pode ser relacionada a baixa
temperatura de tratamento térmico empregada no presente estudo, 300 °C, para esta condigao.

A partir das imagens obtidas foi possivel observar que a condigdo 2 % de Co, 600 s e 400 °C
(E4), Figura 1IV.4 (d), foi a que proporcionou particulas em forma de “ourigos” fechados,
constituidas por nanofios de Zn; \CoxO com 158 nm de diametro. Este material possui menor
diametro que os 200 nm obtidos por Elias et al,*! em seu estudo sobre o mecanismo de formagao
de ZnO como “ouri¢co”. Esta escala de tamanho estd préxima a observada para as estruturas em
forma de ouri¢o de ZnO revestido com microparticulas de ferro carbonila obtidas por Machovsky
et al.* Materiais com morfologia semelhante foram encontradas por Elias et al. ** em seu estudo
sobre a deposicao eletroquimica de ZnO.

A morfologia dos materiais preparados utilizando, a condicdo de eletrodeposi¢do E4 (2 %,
600 s, 400 °C), observada por MEV, justifica a dispersdo dos resultados observados por DRX e

refletancia difusa para os filmes preparados nesta condigao.
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Figura IV.4. Imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), 12000x, para os
filmes eletrodepositados sob diferentes pardmetros de deposigdo (a) E1 (0 %, 600 s, 400 °C), (b)
E2 (2 %, 300 s, 400 °C), (c) E3 (2 %, 600 s, 300 °C), (d) E4 (2 %, 600 s, 400 °C), (e) E5 (2 %,
600 s, 500 °C), (f) E6 (2 %, 900 s, 400 °C), (g) E7 (4 %, 600 s, 400 °C) e (h) 100% Co, 300 s e
300 °C.
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A imagem do filme eletrodepositado com a maior percentagem de Co, 0,95 %, Figura IV.4
(g), mostrou morfologia e organizacao estrutural semelhantes as do filme obtido na condi¢ao 100
% de Co, 300 s € 300 °C, Figura IV.4 (h). Os resultados obtidos por MEV sdo importantes, pois
informacdes sobre a morfologia, grau de aglomeracao e escala de tamanho relativo do material
sdao imprescindiveis para o conhecimento de superficie e, consequentemente, das respostas que

envolvem os fendmenos de superficie, como eletroquimicos e cataliticos.

IV.3.2. Estudo fotoeletroquimico

Os resultados obtidos por voltametria ciclica para os fotoeletrodos eletrodepositados sob
diferentes percentagens de Co(NO;),.6H,O, em termos de concentragdo molar, tempos de
deposicdo e temperaturas de tratamento térmico, possibilitaram o calculo dos valores da
densidade de corrente normalizadas pela massa depositada na superficie do eletrodo, jn/ Acletroativa
mgep, Figura IV.5 (a). Assim, verificou-se que o ZnO modificado com 0,37 % de Co,
eletrodepositado em 600 s e tratado termicamente a 500 °C por 1 h (E5) apresentou a melhor
resposta (81,74 pA cm™ g') sob luz UV, Tabela IV.2. Por meio desta Tabela, também foi
possivel verificar o aumento na resposta fotoeletroquimica de ZnO, quando modificado com
cobalto, pois o filme de ZnO puro, obtido pela condi¢do de deposi¢do E1 (0 %, 600 s, 400 °C),
apresentou resposta 1,4x menor (60,6 pA cm™ g") que o obtido pela condi¢io E5. Do mesmo
modo, foi possivel verificar que o aumento da temperatura viabiliza o aumento da densidade de
corrente. A eficiéncia fotoeletroativa dos materiais obtidos foi comprovada, pois experimentos

realizados na auséncia de luz UV ndo apresentaram resposta significativa.
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Figura 1V.5. Resposta fotoeletroquimica, a 5 mV s™', dos fotoeletrodos eletrodepositados de
FTO/Zn; xCo,O obtidos em meio de Na,SO4 0,1 mol L (a) sob irradiacdo continua; (b) com
pulsos de 5 segundos com e sem irradiagdo da luz UV para o fotoeletrodo FTO/

71n9,9963C00,00370_400 °C eletrodepositado em 600 s, condi¢do E4.
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A melhor resposta fotoeletroquimica obtida neste estudo foi melhor que a obtida por Jaramillo et
al.** para o filme de ZnO puro (15 pA cm™) e dopado com Cobalto 71,956C00,0440 (55 pA cm?),
em seu estudo sobre a sintese eletroquimica e caracterizagao fotoeletroquimica de filmes de Zn;.
xC0x0. Da andlise dos voltamogramas destes materiais, realizados com pulsos de 5 segundos
durante a varredura anodica, foi possivel perceber o aumento da fotocorrente com a elevagao do
potencial, caracteristico de semicondutores do tipo-n, o aumento da fotocorrente, quando os
eletrodos foram expostos a radiagao UV, e o decaimento da corrente, na auséncia de luz, com
tempo de resposta de 0,640 segundos, Figura IV.5 (b). Além disso, foi possivel verificar 6tima
estabilidade dos materiais durantes os 5 s de irradiagdo, inser¢do Figura IV.5 (b), o que indica
baixa recombinacdo dos portadores de carga fotogerados. Esta estabilidade ndo foi observada
para os nanofios de ZnO obtidos por Sun et al.,”> em seu estudo sobre o splitting da agua e a
geracdo de H,. Os voltamogramas da Figura IV.5 (b) foram obtidos ao utilizar o filme FTO/
Z1n,9963C00,00370 eletrodepositado em 600 s e tratado termicamente a 400 °C, condigdo E4, mas

todos os fotoeletrodos apresentaram o mesmo comportamento.

1V.3.3. Estudo fotoeletrocatalitico

A aplicabilidade dos fotoeletrodos obtidos foi verificada para a descoloracdo de 10 mL da
solu¢do de dois tipos de corantes, azul de metileno, em 664 nm, e alaranjado de metila, em 465
nm, ambas a 10,0 pmol L. As analises foram realizadas por cronoamperometria sob + 1,0 V e
irradiagdo UV continua. Constatou-se maior capacidade fotoeletrocatalitica, para os dois corantes
investigados, MB (6,70 x10”min™" cm™ g") ¢ MO (5,74 x10”min” cm™? g), ao utilizar o filme
710,9963C00,00370_400 °C eletrodepositado em 600 s, condi¢do de eletrodeposicdo E4, Tabela

IV.2. A eficiéncia fotoeletrocatalitica deste eletrodo pode ser justificada pelo fato de apenas esta
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condi¢do ter proporcionado particulas com morfologia parecida a “ourigos”, constituidos por
nanofios com 158 nm de didmetro, o que viabiliza maior superficie disponivel para as rea¢des. E
interessante mencionar que o melhor valor de densidade de corrente foi obtido para o
fotoeletrodo eletrodepositado utilizando a condigao ES, como visto anteriormente, € ndo com o
filme obtido ao utilizar a condi¢ao E4. Isto pode ser justificado considerando a possibilidade de
nem todos os elétrons fotogerados serem capazes de reduzir as moléculas organicas presentes no
sistema catalitico.

A melhor resposta fotoeletrocatalitica observada para a descoloragdo de MB quando
comparado ao MO pode ser justificada pelo fato de 0 MB ser um corante catidnico e, portanto,
apresentar maior capacidade de adsorcao ao eletrodo de trabalho, o qual apresenta potencial
negativo (-0,330 V) e estabilidade a partir de 150 s, determinados pelo potencial de circuito
aberto. Além disso, o corante MB apresenta mais que o dobro da capacidade de absorcdo da
radiagdo que o MO, gyp 48987,53 L mol™” em™ e emo 21700,25 L mol™” ¢cm™. Saravanan et al.*®
verificaram maior atividade fotocatalitica de ZnO para a degradagdao do azul de metileno quando
comparado ao alaranjado de metila. Eles atribuiram os resultados observados ao fato do MB atuar
simultaneamente como sensibilizador do fotocatalisador.

Os graficos da cinética de descoloracdo, gerados utilizando-se o fotoeletrodo FTO/
7Z1n0,9963C00,00370 eletrodepositado em meio de 2 % de Co(NOs),.6H,O, em termos de
concentragdo molar, em 600 s e sob tratamento térmico a 400 °C, condi¢do E4, confirmam que a
descoloracdo ¢ mais eficiente sob irradiacdo UV que aquela realizada na auséncia de luz UV
(condigdo eletroquimica), MB (0,31x10” min" cm™ g'l) e MO (0,56x10™ min™ cm™ g'l), Figura
IV.6. A melhor eficiéncia fotoeletrocatalitica observada neste trabalho foi maior que a obtida por

Zhang et al.>” em seu estudo sobre as propriedades cataliticas dos filmes de TiO, puro e dopado
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com Cu2+, depositados eletroquimicamente em ago inox. Eles obtiveram valores de Kgps sob
irradiagdo visivel e UV, respectivamente, de 1,07 x10™ min™! e 2,53){10'3 min’! para o MB, e
0,957){10'3 min e 2,58)(10'3 min! para MO, usando eletrodos de TiO,. Porém, a utilizacao do
eletrodo de TiO, dopado com Cu®' resultou em valores de Kops SOb irradiagdo visivel e UV,
respectivamente, de 1,91 x10> min” e 2,54 x10™ min" para MB e, 2,48 x10~ min™ ¢ 3,54 x10~

min™ para MO.
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Figura 1V.6. Cinética da descoloragdo da soluc¢do (10,0 umol L™) de (a) azul de metileno e (b)
alaranjado de metila sob condigdo fotoeletroquimica para os eletrodos de Zn;4CoxO
eletrodepositados sob diferentes parametros (M) E1 (0 %, 600 s, 400 °C), (®) E2 (2 %, 300 s, 400
°C), (A) E3 (2 %, 600 s, 300 °C), (¥) E4 (2 %, 600 s, 400 °C), (<) E5 (2 %, 600 s, 500 °C), (»)
E6 (2 %, 900 s, 400 °C) e (®) E7 (4 %, 600 s, 400 °C); e condi¢do eletroquimica (®) para o
eletrodo obtido na condi¢do E4. As medidas foram realizadas em temperatura ambiente sob +1,0
V.

As técnicas de caracterizacdo confirmaram que os filmes eletrodepositados de ZnO neste

trabalho foram modificados com cobalto, em todas as condi¢des analisadas, e, além disso, que a
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modificagdo instrumentaliza maior capacidade fotoeletroquimica e fotoeletrocatalitica para estes
eletrodos quando comparados ao de ZnO puro. Sendo assim, o interesse principal do estudo da
influéncia da modificagao foi atingido, qual seja, comprovar a relagdo desta na capacidade de se
alterar os processos de transferéncia interfacial de carga, intensificando e/ou melhorando as

propriedades eletroquimicas e cataliticas do ZnO.

Tabela 1V.2. Valores da energia de band gap, quantidade de material depositado por area
eletroativa dos fotoeletrodos, assim como a razdo da densidade de fotocorrente e constante de
velocidade de descoloragio do azul de metileno e do alaranjado de metila (10,0 pmol L™) sob

irradiacao UV, normalizadas, pela area eletroativa e massa depositada na superficie de FTO.

Kops / 10° min™ cm? g™

- - 4, .
Deposicao Condigao E%/ / mdepgi%?gt.va / é’;ln /_ZugA_1 MB MO
El 0 %, 600 s, 400 °C 3,02 5,22 60,6 4,03 1,91
E2 2 %, 300 s, 400 °C 3,07 3,71 40,2 3,10 2,18
E3 2 %, 600 s, 300 °C 3,05 3,01 70,3 4,97 2,85
E4 2 %, 600 s, 400 °C 3,30 1,64 78,0 6,71 5,74
ES5 2 %, 600 s, 500 °C 2,90 2,54 81,7 4,66 2,66
E6 2 %, 900 s, 400 °C 2,85 6,05 45,8 2,29 2,86

E7 4 %, 600 s, 400 °C 3,02 4,27 35,1 2,46 2,70
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1VV.4. Conclusoes

A modificagdo de ZnO com cobalto, Zn;CocO, foi satisfatoriamente realizada por
eletrodeposicdo, e a influéncia de pardmetros como percentagem de cobalto, tempo de deposicao
e temperatura de tratamento térmico, nas respostas eletroquimicas e fotoeletrocatalicas dos filmes
preparados, foi comprovada. Dentre os pardmetros investigados, a condi¢do com 2 % de
Co(NOs),.6H,0, 600 s de deposigdo e 400 °C de tratamento térmico final, por 1 h, FTO/
Zn0,9963C00,00370, foi a que proporcionou particulas em forma de “ouricos”, constituidos por
nanofios com 158 nm de didmetro. A maior area superficial disponivel para os materiais obtidos
nesta condi¢do justifica a dispersdo dos resultados das analises por difracdo de raios X e
refletdncia difusa, assim como a melhor resposta fotoeletrocatalitica para a descoloragdo tanto do
azul de metileno (6,70 x10” min" cm™ g ™) quanto do alaranjado de metila (5,74 x10”min" cm™ g

h, sob irradiagdo UV.
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Capitulo V

Estudo da influéncia da Ag na resposta
fotoeletroquimica e fotoeletrocatalitica de ZnO
obtido por eletrodeposicéo
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V.1. Resumo

Fotoeletrodos de Ag-ZnO foram obtidos por eletrodeposi¢cdo, estudando-se a influéncia de
pardmetros como percentagem de AgNO;, 0 %, 2% e 4%, com relacdo a Zn(NOs3),.6H,O em
termos de concentragdo molar, do tempo de deposi¢do, 300 s, 600 s e 900 s, e da temperatura de
tratamento final, 400 °C, 500 °C e 600 °C, por 1 h, para o preparo de FTO/Ag-ZnO, assim como o
efeito do metal na resposta fotoeletroquimica e na eficiéncia fotoeletrocatalitica de ZnO. A
caracterizacdo estrutural, optica e morfoldgica dos materiais foram realizadas por difratometria
de raios X (DRX), energia dispersiva de raios X (EDX), espectroscopia de refletancia difusa e
microscopia eletronica de varredura (MEV). Bem como, suas propriedades eletroquimicas e
fotoeletrocataliticas, foram obtidas por voltametria ciclica e cronoamperometria, respectivamente.
A combinagdo dos pardmetros 2 % de AgNO;_ 600 s de deposigdo e tratamento térmico a 500 °C,
por 1h, foi a que proporcionou melhores respostas fotoeletroquimicas 157,2 pA ecm™ g (jn) e
fotoeletrocataliticas, sob + 1,0 V, para a descoloragdo do azul de metileno 11,15x107 min"'em™

g'.

Palavras chave: Ag-ZnO, fotocorrente, fotoeletrocatalise, azul de metileno.
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V.2. Introducéo

O ZnO ¢ um semicondutor do tipo-n que apresenta alta estabilidade quimica e mobilidade
eletronica'™ e, neste sentido, a sua sintese tem sido bastante investigada nos Gltimos tempos, pela
possibilidade de obtencdo de material com propriedades Opticas, morfoldgicas, elétricas e
cataliticas intensificadas ou melhoradas.”® No entanto, uma das barreiras encontradas para a
eficiéncia de ZnO, com relagdo as rea¢des em superficie, como eletroquimicas e cataliticas, esta
na recombinagdo dos portadores de carga fotogerados (h'/e") por esse 6xido, pela absor¢io de
luz.” Alguns métodos tém sido propostos para inviabilizar esse processo, dentre eles a presenca
de metal nobre em sua superficie, como a prata, que apresenta alta capacidade de capturar e
armazenar elétrons,”'’ bem como a aplicagio de potencial fixo, o qual gera um gradiente de
potencial capaz de fazer com que os elétrons fotogerados (€7) migrem da superficie do 6xido,

11,12 . 1
12 Liu et al."® relataram o aumento de 4 vezes da

deixando apenas os buracos fotogerados (h").
eficiéncia fotoeletroquimica para os filmes de Ag-ZnO, com relagio aos de ZnO. Tarwal e Patil'*
também relataram o aumento na resposta fotoeletroquimica para filmes de Ag-ZnO, com relagao
aos de ZnO, obtidos por spray pyrolysis. A eletrodeposi¢do ¢ uma técnica bastante eficaz para a
obtencdo de filmes finos, principalmente pelo controle que ela oferece com relagdo as
caracteristicas dos filmes, através da otimizagdo dos pardmetros de deposicdo.'”"® Deste modo,
este trabalho teve como objetivo investigar a influéncia de parametros como percentagem de Ag,
tempo de deposicao e temperatura de tratamento térmico final, para a obtengdo de fotoeletrodos

de FTO/Ag-ZnO por eletrodeposicao, assim como investigar o efeito da presenca de Ag nas

propriedades fotoeletroquimicas e fotoeletrocataliticas do 6xido de zinco.
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V.3. Resultados e Discussao

V.3.1. Caracterizacéo dos fotoeletrodos de Ag-ZnO

As andlises por difracdo de raios X dos filmes eletrodepositados de ZnO em meio de Ag,
resultantes da combinagdo entre os parametros investigados, Figura V.1, indicaram a presenga da
fase Wurtzita de ZnO (sistema hexagonal P6;mc (186)), com picos caracterizados em 26 31,7°
(100); 34,4° (002); 36,2° (101); 47,5° (102); 56,6° (110); 62,8° (103); 66,3° (200); 67,8° (112);
68,9° (201) e 77,1° (202), ref. Code 01-079-2205, em todos os filmes analisados. Além disso,
também foi possivel identificar a fase cubica de face centrada da prata metalica, em 26 38,1°
(111); 44,3° (200); 64,6° (220) e 77,2° (311), JCPDS No. 04-783, nos filmes, Figura V.1, com
excegdo ao obtido na condigdo de deposi¢do E1 (0 %, 600 s, 500 °C), conforme o esperado. A
identificacao das duas fases, ZnO e Ag, nos filmes preparados por esta técnica, indica a formagao
de uma segregacao de fases no produto, ou seja, a fase ZnO misturada com a fase Ag. Isso ocorre
pela diferenca significativa entre os raios iénicos de Zn”" (0,60 A) e de Ag” (1,00 A),” o que
instrumentaliza a segregacdo de Ag na superficie de ZnO ao ser incorporada na estrutura do
oxido.

A partir da anélise dos difratogramas, foi possivel verificar o aumento na intensidade dos
picos caracteristicos da fase Ag metélica, devido ao aumento da percentagem de AgNO; na
solucdo eletrolitica utilizada para a eletrodeposigdo, de 2 % para 4 %, em termos de concentracao
molar, Figura V.1 (d) e (g), condi¢des E4 (2 %, 600 s, 500 °C) e E7 (4 %, 600 s, 500 °C),
respectivamente. Tal relagdo se justifica pelo aumento da percentagem deste metal presente nos
filmes.

A relagdo direta entre o aumento da temperatura de tratamento térmico das amostras (400 °C,

500 °C e 600 °C), por 1 h, e 0 aumento na intensidade dos picos caracteristicos de ZnO, também
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foi verificado pelas analises dos difratogramas, o que se dd em virtude do aumento da
cristalinidade do material preparado. No entanto, para a condi¢ao tempo de deposicao (300 s, 600
s € 900 s), em menor tempo de deposi¢ao, 300 s, foi observada maior intensidade dos picos
caracteristicos de ZnQO, ao passo que em 600 s ¢ 900 s, nao foi observada alteragao significativa

na intensidade dos picos.

(a)*x * *FTO
*  * 4 *

T T T T T T T T T T #A
(b) " g

Intensidade / u. a.
e

20/ graus

Figura V.1. Difratogramas de raios X dos filmes eletrodepositados de ZnO, em meio de Ag,
utilizando diferentes pardmetros de deposi¢do (a) E1 (0 %, 600 s, 500 °C), (b) E2 (2 %, 600 s,
400 °C), (c) E3 (2 %, 300 s, 500 °C), (d) E4 (2 %, 600 s, 500 °C), (¢) E5 (2 %, 900 s, 500 °C), ()
E6 (2 %, 600 s, 600 °C) e (g) E7 (4 %, 600 s, 500 °C).
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A partir da anélise por DRX do substrato de 6xido de estanho dopado com fltior, SnO,:F (FTO),
foi possivel caracterizar os picos em 20 26,5 °; 33,8°,37,9 % 51,6 °; 54,6 °; 61,7 °; 65,7 ° ¢ 78,7 °,
Figura V.1, *.

A quantidade dos elementos zinco e prata presentes nos materiais foi obtida pela analise dos
Espectros de energia dispersiva de raios X (EDX), dos filmes eletrodepositados em meio de 25,0
mmol L' de Zn(NOs),.6H,0 ¢ AgNOs, em que a percentagem de AgNOs utilizada para a
dopagem foi de 2 % e 4 % em termos de concentracdo molar, pela comparacdo entre os filmes
obtidos sob a mesma condi¢@o para os outros parametros de deposicao, tempo e temperatura. Os
valores esperados, respectivamente para essas duas condi¢des em estudo, sdo de 3,26 % e 6,43 %
de Ag. No entanto, os resultados obtidos por EDX indicaram a presenca de 21,79 % ¢ 26,48 % de

Ag, respectivamente, Tabela V.1.

Tabela V.1. Composigdo Quimica das amostras de Ag-ZnO, obtidas por eletrodeposigio.

Percentagem de Ag/ %
Amostra Esperado Observado (EDX)
2% AgNOs 3,26 21,79
4% AgNOs3 6,43 26,48

A diferenga significativa para as percentagens de Ag, obtidas por EDX, com relagdo aos
valores esperados teoricamente, pode ser justificada pelo produto de solubilidade (Kps) dos
hidréxidos formados na superficie do eletrodo, Equacao (5), pagina 12. Ao analisar estes valores,
Kps[Zn(OH),]=3,0x10""" e Kps[AgOH]=1,5x10®,"® ¢ possivel verificar que o Kps para o Zn(OH),
¢ incomparavelmente menor que o de AgOH. Isto indica que uma concentragdo muito menor de
HO" é necessaria para a formacio de Zn(OH), na superficie do eletrodo (na ordem de 10™® mol L

", quando comparada a necessaria para a formacio de AgOH (na ordem de 10™ mol L™). Assim,
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praticamente todo o 4nion presente serd precipitado com o cation Zn>". No entanto, a alta
precipitacdo de Zn(OH), pode levar ao seu desprendimento da superficie do eletrodo, fato
comprovado durante a eletrodeposicao pela formagdo de precipitado coloidal, na solucdo
eletrolitica, com o tempo de deposi¢ao. Este fator aliado a formacgao de espécies soluveis de zinco
[Zn(OH)4]* na superficie do eletrodo, em solugdes altamente concentradas de HO", Equagdo
(V.1), relatado por Provazi et al.*® em seu estudo sobre o efeito da adigio dos metais Cd, Co e
Zn, na eletrodeposicio de Ni(OH),, viabiliza maior precipitacio do hidroxido AgOH na
superficie do eletrodo.

Zn*" + 4 HO —  [Zn(OH)s]" ) v

E interessante mencionar ainda que, mesmo dobrando a percentagem de Ag na amostra, o
respectivo aumento ndo foi o observado. Isto pode ser justificado pelo alto valor de Kps para o
AgOH, visto anteriormente.

A discussdo acima, em termos de produto de solubilidade (Kps) dos hidroxidos
eletrodepositados, permite uma explicagdo sobre a influéncia do parametro tempo de deposicao
nos difratogramas dos filmes preparados, Figura V.1. A partir dos quais, foi constatada maior
intensidade dos picos caracteristicos de ZnO na condi¢do com menor tempo de deposigdo, 300 s,
nao sendo identificada variagdo em tempos maiores, 600 s e 900 s. Isto pode ser justificado pelo
fato de que, mesmo sendo esperada maior formacao de HO’, com o aumento do tempo de
deposi¢ao, o proporcional aumento de Zn(OH), precipitado na superficie do eletrodo nao ocorre,
devido ao seu desprendimento e a formacio de espécies soluveis, [Zn(OH)4]>. O que ocorre pela
diferenca significativa entre os Kps dos hidroxidos formados, Zn(OH), e AgOH.

A partir dos espectros de refletancia dos filmes eletrodepositados de Ag-ZnO, Figura V.2 (a),

foi possivel confirmar a influéncia dos parametros de deposicdo (percentagem de Ag, tempo de
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deposigdo e temperatura de tratamento térmico) na energia de band gap dos materiais obtidos. O
aumento de cada um dos parametros desloca o espectro para regides de maior comprimento de
onda, ou seja, diminui a energia de band gap, como pode ser verificado no grafico de barras da
Figura V.2 (b). Estes resultados estdo relacionados as altera¢des nas propriedades dos filmes,
como alteragdes no tamanho do cristalito e na qualidade da cristalinidade. Dentre as condigdes
investigadas, o maior valor para a energia de band gap foi obtido ao se utilizar as condigdes de
deposi¢do E3 (2 %, 300 s ¢ 500 °C) e E4 (2 %, 600 s e 500 °C), 3,138 eV, Tabela V.2. Porém, o
menor valor de band gap, 3,079 eV, foi obtido ao se utilizar a condigdo de deposi¢do E7, ou seja,
a que apresenta maior percentagem de Ag. A energia de gap obtida neste trabalho para os
materiais de Ag-ZnO eletrodepositados foi menor que a obtida em trabalho anterior, realizado
pelo grupo, para filmes de Ag-ZnO preparados por casting (3,19 eV). Assim como, para os filmes

14
L,

de Ag-ZnO obtidos por Tarwal et a e Natsume e Sakata,21 ambos entre 3,17 € 3,19 eV.



158

0,84 @)
:A 0’6_
£
Q
>
2L
04+
>
<
B
0,2 -
2,8
3,16
(b) . -1
1 V270
3,14 SNl
>
]
— 3,124
en
8

% Ag T/°C t/s

Figura V.2. (a) Espectros da fun¢do de Tauc para filmes de Ag-ZnO eletrodepositados sob
diferentes condi¢des de sintese (—) E1 (0 %, 600 s, 500 °C), (—) E2 (2 %, 600 s, 400 °C), (—)
E3 (2 %, 300 s, 500 °C), (—) E4 (2 %, 600 s, 500 °C), (—) E5 (2 %, 900 s, 500 °C), (—) E6 (2
%, 600 s, 600 °C) e (—) E7 (4 %, 600 s, 500 °C). (b) Efeito dos niveis inferiores (-), 0 %, 300 s e
400 °C; intermediarios (0), 2 %, 600 s, e 500 °C e superiores (+), 4 %, 900 s e 600 °C para os

parametros investigados na eletrodeposicao de Ag-ZnO.
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As micrografias (12000x) dos filmes de Ag-ZnO obtidos por eletrodeposi¢ao, Figura V.3,
mostraram alteragdes tanto na morfologia, quanto na organizacdo estrutural das particulas, ao
variar os trés parametros de sintese: percentagem de AgNO; na solugdo eletroquimica (0, 2 e
4%), em termos de concentracdo molar; tempo de crescimento (300, 600 e 900 s) e temperatura
de tratamento térmico final (400, 500 e 600 °C), por 1 h. Ao estudar o efeito da temperatura, foi
possivel perceber que a intermediaria (500 °C) foi a que proporcionou a formagdo de nanohastes
com didmetro médio de 114 nm. Temperatura inferior (400 °C) promoveu a formagdo de
aglomerados e, a superior, (600 °C) a formag¢do de “ourigos” com seus nanofios constituintes com
aspecto sinterizado, o que diminui a area disponivel do filme e, consequentemente, suas
propriedades eletroquimicas e cataliticas, Figura V.3 (b), (d) e (f). O aumento do tempo de
deposicao viabiliza a formagdo das estruturas em forma de ourigos, nas quais os seus nanofios
estdo emaranhados, o que também diminui a area superficial disponivel do filme, Figura V.3 (c),
(d) e (e). Além disso, a partir das andlises das imagens dos filmes preparados, também foi
possivel identificar a fase Ag metalica, caracterizada pelas particulas com morfologia cubica.
Com isso, foi possivel verificar que o filme preparado sob a condicdo E4, em meio de 2 %
AgNO;, em 600 s e tratado a 500 °C, foi o que proporcionou materiais com maior area
disponivel. Os materiais obtidos neste trabalho apresentaram didmetro menor que os obtidos por

J. Elias et al.”, de 200 nm, em seu estudo sobre o mecanismo de formagio de ZnO urichin.
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Figura V.3. Imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), 12000x, para os
filmes de Ag-ZnO eletrodepositados sob diferentes parametros de deposi¢do (a) E1 (0 %, 600 s,
500 °C), (b) E2 (2 %, 600 s, 400 °C), (¢) E3 (2 %, 300 s, 500 °C), (d) E4 (2 %, 600 s, 500 °C), (e)
E5 (2 %, 900 s, 500 °C), () E6 (2 %, 600 s, 600 °C) ¢ (g) E7 (4 %, 600 s, 500 °C).
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V.3.2. Estudo eletroquimico e fotoeletroquimico

A andlise do comportamento eletroquimico e fotoeletroquimico dos eletrodos obtidos por
eletrodeposicdo (FTO/Ag-ZnO), pela variacdo de trés parametros de deposi¢cdo, como
percentagem de AgNO3, tempo e temperatura de tratamento térmico, foi realizada por voltametria
ciclica, a 5,0 mV s, em compartimento eletroquimico com solu¢ao 0,10 mol L' de Na,SOs..
Como a massa de Ag-ZnO depositada varia com o tempo de deposi¢do, a densidade de corrente
foi normalizada pela massa depositada na superficie do substrato (FTO), jn. A partir das analises
dos voltamogramas obtidos sob condi¢do eletroquimica, sem irradia¢do da luz UV, Figura V 4,
foi possivel perceber entre + 0,3 V e + 0,60 V vs Ag/AgCl, durante a varredura anddica, picos de
oxidacao relacionados a prata metalica segregada na superficie de ZnO, com exceg¢do do filme E1
(0%, 600 s, 500 °C). Como relatado na literatura,™> essa regido de potencial engloba trés
mecanismos de oxida¢do, relacionados a formacdao de Ag(OH), (1° pico), Ag,O (2° pico) e AgO
(3° pico). No entanto, como relatado por outros autores,”> a eletro-oxidacio direta de Ag para
AgO, também pode ocorrer no mesmo intervalo de potencial. O voltamograma obtido ao utilizar
como eletrodo o filme eletrodepositado na condi¢do E2 (2 %, 600 s, 400 °C), Figura V.4 (a),
apresentou apenas um pico de oxidacdo nesse intervalo de potencial, o que pode ser justificado
pela oxidacdo direta da prata metélica, reacdo (V.2). Entretanto, todos os outros eletrodos
preparados por eletrodeposi¢do apresentaram os picos correspondentes a oxidag¢do da prata para

Ag0 e o da eletro-oxidagdo de Ag,0 para AgO, reagdes (V.3) e (V.4), respectivamente.

Ag+20H <«—> AgO+H,O+2e (V.2)
2Ag +2HO «—» Ag,0 +H,O +2¢ (V.3)

Ag0 +20H <+— 2Ag0 + H,0 +2¢ (V.4)
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O primeiro pico, relatado na literatura, referente a eletrodissolucao de Ag para Ag(OH),’, através
da reacdo com HO", ¢ imperceptivel neste sistema. Os voltamogramas obtidos na auséncia de
irradiagdo UV também apresentaram picos durante a varredura catodica, entre 0,14 ¢ 0,15 V vs
Ag/AgCl, referentes a reducao de AgO para Ag.

Ao analisar os voltamogramas obtidos sob condi¢do fotoeletroquimica, com irradiacao da luz
UV, Figura V.5, ndo foram observados os picos de oxidagdo da Ag, assim como foi possivel
verificar o aumento consideravel na densidade de corrente para eletrodos eletrodepositados de
ZnO em meio de Ag. Estas observagdes podem ser justificadas pela drenagem dos elétrons
fotogerados pelo ZnO (¢ / h"), Ag" + e, ——» Ag, que a prata ¢é capaz de fazer. Este processo é
importante, pois pode ndo apenas reduzir a recombina¢do dos portadores de carga fotogerados,
como prolongar ainda mais o tempo de vida deles, considerando ainda o fator potencial aplicado.
Da mesma forma, a partir desses voltamogramas, foi possivel verificar o aumento na densidade
de fotocorrente com o aumento de potencial, caracteristico de semicondutores do tipo-n. Isto
pode ser justificado, como mencionado anteriormente, pelo direcionamento dos elétrons (e°) para
o catodo, sob potencial aplicado. Deste modo, diminui-se a velocidade de recombinacdo dos
portadores de carga (e/h"), o que aumenta a eficiéncia fotocatalitica do material. O maior valor
de densidade de corrente em + 1,0 V de 157,2 pA cm™ g foi obtido para o eletrodo E4 pela
condi¢do de deposigdo 2 % AgNO;, 600 s, 500 °C, Figura V.5 e Tabela V.2, o que pode estar
relacionado tanto pela morfologia do material obtido nesta condicao, quanto pelo tamanho de
suas nanohastes, como verificado por MEV, Figura V.3. Quanto menor o tamanho da particula,
maior € a sua area superficial disponivel para as reacdes em superficie, como eletroquimicas e

cataliticas.
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Figura V 4. Perfil eletroquimico sem irradiagdo da luz UV dos fotoeletrodo de Ag-ZnO, obtidos
por eletrodeposigdo sob diferentes parametros de deposicdo (a) E2 (2 %, 600 s, 400 °C), (b) E3 (2
%, 300 s, 500 °C), (c) E4 (2 %, 600 s, 500 °C), (d) E5 (2 %, 900 s, 500 °C), (¢) E6 (2 %, 600 s,
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600 °C) e (f) E7 (4 %, 600 s, 500 °C), em célula eletroquimica com Na,SO4 0,1 mol L™ como

eletrolito de suporte, v=>5mV s™.

0,0 0,2 ' 0:4 ' 016 ' 0,8 1,0
E/V vs Ag/AgCl

Figura V.5. Perfil fotoeletroquimico, sob irradiacao da luz UV, dos fotoeletrodo de Ag-ZnO,
obtidos por eletrodeposic¢do sob diferentes pardmetros de deposi¢do (—) E1 (0 %, 600 s, 500 °C),
(—) E2 (2 %, 600 s, 400 °C), (—) E3 (2 %, 300 s, 500 °C), (—) E4 (2 %, 600 s, 500 °C), (—) E5
(2 %, 900 s, 500 °C), (—) E6 (2 %, 600 s, 600 °C) e (—) E7 (4 %, 600 s, 500 °C), em célula

eletroquimica com Na;SO4 0,1 mol L como eletrélito de suporte, v=>5mV st

Os filmes obtidos neste trabalho apresentaram maior eficiéncia fotoeletroquimica que os
relatados por Jiao et al.® em seu estudo sobre a obtengdo de filmes eletrodepositados de Ag-ZnO,
pela deposicao de Ag na superficie de ZnO, alterando o tempo de eletrodeposicao, 5, 10, 20 e 30
min. Bem como, com relagdo aos materiais de Au/ZnO obtidos por Li et al.,>’ em seu estudo

sobre o aumento da fotorresposta de ZnO quando na presenca de 0,10 e 0,50 % de Au. Além
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disso, ¢ interessante mencionar que os filmes eletrodepositados de Ag-ZnO, apresentaram
densidade de corrente (jn) cerca de duas vezes maior que os filmes eletrodepositados de ZnO
dopado com cobalto (78,03 pA cm™ g'), Zn;«CoxO, em estudo anterior realizado pelo grupo,
capitulo IV. Isto indica que para essa condi¢dao de deposi¢do, a diminui¢ao da recombinagao dos
portadores de carga fotogerados pelo ZnO pode ser mais eficiente pela presenca de Ag segregada
em sua superficie, Ag-ZnO, do que pela sua modificagdo quimica com cobalto, Zn; xCoxO.

A voltametria ciclica também foi a técnica utilizada para o estudo do comportamento dos
fotoeletrodos sob irradia¢ao da luz UV durante 5 s, com e sem irradiagdao da luz UV, durante a
varredura anodica, Figura V.6 (a). A partir deste estudo, foi possivel comprovar a interacao entre
os eletrodos e a luz UV, pois sob irradiacdo, a densidade de corrente (jn) aumenta atingindo o
valor de 126 pA cm™ g, enquanto que no escuro o valor de jx é negligenciavel. O tempo de
resposta desses materiais foi curto e na ordem de 0,427 s, Figura V.6 (b). E interessante
mencionar ainda a alta estabilidade dos filmes durante os 5 s em que permaneceram sob
irradiagdo da luz UV, Figura V.6 (b). Isto indica que ndo hd recombinagdo dos portadores de
carga neste intervalo de tempo, o que pode ser justificado pela quantidade consideravel de metal
presente na superficie do semicondutor, permitindo maior drenagem dos elétrons fotogerados
pelo ZnO. Os resultados dos voltamogramas da Figura V.6 foram obtidos ao utilizar como
fotoeletrodo o filme eletrodepositado pela condi¢do E4 (2 %, 600 s, 500 °C), mas todos os filmes

apresentaram o mesmo comportamento.
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Figura V.6. Perfil fotoeletroquimico com corte de 5 s da luz UV, (a) completo ¢ (b) aproximado,
do fotoeletrodo de Ag-ZnO, obtido pela condi¢do de deposicdo E4 (2 %, 600 s, 500 °C), em

célula eletroquimica com Na,SO4 0,1 mol L'l, como eletrolito de suporte, v=5mV st
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A partir dos resultados obtidos no estudo voltamétrico, com corte de 5 s da luz, para os diferentes
fotoeletrodos de ZnO preparados por eletrodeposi¢ao, Zn;CoxO (capitulo IV) e Ag-ZnO
(presente trabalho), além do ZnO puro obtido pela condigdo 600 s e 400 °C (condig¢do de
deposi¢ao El, capitulo 1V), foi possivel perceber uma diferenca significativa tanto no tempo de
resposta quanto no salto de corrente para cada eletrodo, ZnO (0,732 s e 25,37 nA ecm™ g), Zn;.
«C0,0 (0,64 s ¢ 47,8 pA cm™ g') e Ag-ZnO (0,47 s ¢ 118,6 pA cm™ g), o que esta relacionado
ao tipo de modificacdo do ZnO, assim como a area disponivel de cada fotoeletrodo preparado e,

consequentemente, ao processo de interagao com a luz incidente.

V.3.3. Estudo fotoeletrocatalitico

A diminui¢io da recombinagio dos portadores de carga (h'/e") na superficie do fotoeletrodo,
verificada anteriormente, ¢ o principal fator de contribuicdo para o aumento da eficiéncia

fotocatalitica.”®%

Isto pode ser comprovado neste trabalho, a partir do estudo do comportamento
fotoeletrocatalitico dos materiais de Ag-ZnO eletrodepositados, na descoloragdo de 10 mL de
azul de metileno (MB), 10,0 pmol L™, inser¢io Figura V.7, por cronoamperometria realizada sob
irradiagdo UV continua, em + 1,0 V. As descoloracdes foram comprovadas pela diminuicdo da
absorvincia maxima em 664 nm, sendo que todas seguiram a lei cinética de pseudo-primeira
ordem® e a constante de velocidade observada (Kops) foi calculada e normalizada pela area
eletroativa e massa do material eletrodepositada na superficie do substrato, Figura V.7 e Tabela
V.2.

A partir do estudo cinético foi possivel confirmar que a condicao de eletrodeposicao E4 (2

%, 600 s, 500 °C), além de apresentar melhor resposta fotoeletroquimica, foi também o que



168

"em™ ¢!, Figura

proporcionou eletrodos com maior eficiéncia fotoeletrocatilica, 11,15x10™ min’
V.7 e Tabela V.2. O que pode ser justificado, como discutido anteriormente, tanto pelo tamanho
quanto pela morfologia dos materiais obtidos sob esta condi¢do. Este fotoeletrodo também se
mostrou mais eficiente para a descoloracio de MB (10,0 umol L), que os obtidos por Faisal et
al.’' em seu estudo sobre a influéncia do nimero de camadas depositadas nas propriedades dos

filmes de Ag-ZnO obtidos por spin coating. Zhai et al.** também relataram o aumento da

eficiéncia fotocatalitica de ZnO, quando na presenga de Ag.
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=
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HgCHI}I = gf = [\IJ,CHg
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0 20 40 60 80 100 120
tempo / min

Figura V.7. Cinética de descoloragdo do azul de metileno (10,0 pmol L") sob condicdo
fotoeletroquimica, para os fototeletrodos de Ag-ZnO, obtidos por eletrodeposi¢do sob diferentes
pardmetros de deposicdo (W) E1 (0 %, 600 s, 500 °C), (®) E2 (2 %, 600 s, 400 °C), (A) E3 (2 %,
300 s, 500 °C), (¥v) E4 (2 %, 600 s, 500 °C), (<€) E5 (2 %, 900 s, 500 °C), (») E6 (2 %, 600 s,
600 °C) ¢ (¢) E7 (4 %, 600 s, 500 °C); As medidas cronoamperométricas foram realizadas em
temperatura ambiente sob potencial de + 1,0 V. Inser¢do: estrutura quimica do corante azul de

metileno.
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Tabela V.2. Valores da energia de band gap dos filmes eletrodepositados sob diferentes
condi¢des, variando os parametros percentagem de AgNOs, tempo de deposi¢do e temperatura de
tratamento térmico final, por lh; da quantidade de material depositado por area eletroativa;
densidade de corrente e constante de velocidade de descoloragdo do azul de metileno (10,0 umol

L"), sob irradiagio UV, normalizados pela area eletroativa ¢ massa depositada na superficie de

FTO.

Mgep lo\eletroativa-1 In/ HA Kobs / 10°

Eletrodeposicdo Condicao Eq/eV lgem e’ g'l min cm? g'l
El 0 %, 600 s, 500 °C 3,104 7,176 68,19 2,421
E2 2 %, 600's, 400 °C 3,099 9,625 25,85 2,779
E3 2 %, 300,500 °C 3,138 8,314 71,57 8,347
E4 2 %, 600 s, 500 °C 3,138 1,670 157,2 11,15
ES 2 %,900s,500°C 3,117 1,433 149,2 10,02
E6 2 %, 600 s, 600 °C 3,081 3,791 55,90 2,983
E7 4 %, 600's, 500 °C 3,079 3,485 56,05 8,410

Os fotoeletrodos de ZnO eletrodepositados em meio de prata apresentaram maiores valores
de Kobs/AcletroativaMdepositada quando comparados ao fotoeletrodo de ZnO puro, 2,421)(10'3 min"! cm™
g, obtido pela condigio de deposicio E1 (0 %, 600 s, 500 °C), como verificado pela Figura V.7
e Tabela V.2. Isto se justifica pela presenca da prata metéalica na superficie de ZnO, quando este
semicondutor ¢ irradiado, Equacdo V.5, a qual atua como removedora de elétrons, Equagdo V.6,
promovendo a transferéncia interfacial de carga entre o metal (Ag) e o semicondutor (ZnO),
viabilizando a separagdo dos portadores de carga fotogerados (hgy'/ €sc) pelo ZnO e, assim,
aumentando a eficiéncia fotocatalitica do material. Além disso, o processo de separagdo de cargas
¢ intensificado pela aplicagdo de potencial fixo sob irradiacdo, gerando um gradiente de potencial

capaz de fazer com que os elétrons presentes na superficie do eletrodo de trabalho/anodo
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(FTO/Ag-ZnO) migrem para a superficie do contra eletrodo/catodo (Pt), reduzindo o oxigénio ao
jon radical superoxido ('O,), Equacgdo V.7. Além disso, os buracos fotogerados (hgy') presentes
na superficie do fotoeletrodo viabilizam a formagdo dos radicais hidroxilas ("OH), Equagdo V.8,
os quais sdo agentes oxidantes extremamente fortes (+ 2,8 V), capazes de oxidar compostos
organicos, no caso o azul de metileno (MB), Equacao V.9, promovendo sua total mineralizagao

33,34

para compostos indcuos. Todo o processo fotoeletrocatalitico para a descoloragao do azul de

metileno pode ser melhor interpretado pela Figura V.8 abaixo:

ZnO +hv (UV) — epc + hpy' (V.5)
esc +Ag  — » Ag (V.6)
egc + O, — 0y (V.7)
hgy' + HOO — "OH (V.8)
‘OH + MB —>descoloragio (V.9)
e e
——+1,0V ;I
4 1TO
/ e £ iBC hv > Eg
R AT =
e ll > Efs
I BV = =
H gQOH = 0
Ag “~Zno é

Figura V.8. Esquema mostrando as reagdes que ocorrem dentro do sistema fotoeletrocatalitico,

utilizando como fotoanodo filmes eletrodepositados de Ag-ZnO.
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Ao analisar os espectros de absorvancia das descoloragdes realizadas eletroquimicamente,
Figura V.9 (a), e fotoeletroquimicamente, Figura V.9 (b), utilizando o filme obtido pela condi¢ao
E4, ¢ possivel confirmar a importancia da presenga da luz UV no processo catalitico. Isto porque,
no processo sem intera¢do com a luz UV, keps = 0,22x107 min™, a percentagem de descoloracio
de MB foi cerca de 20 vezes menor, 4,78 %, que quando comparado ao valor obtido sob
irradiacao, 96,0 %. Além disso, a partir do estudo da interagdo entre a Ag € 0 ZnO no processo
fotoeletrocatalitico, foi possivel verificar que apenas os portadores de carga fotogerados pela
excitagdo de ZnO (hgy'/ €ac), sdo os responsaveis pela descoloracio de MB. Isto porque, mesmo
que a oxidagdo da prata tenha proporcionado uma alta densidade de corrente no escuro, em +
0,507 V, principalmente para o eletrodo obtido pela condicao E7, 104,4 nA cm’ g'l, Figura V.4
(f), ao realizarmos a fotoeletrocatalise do azul de metileno, sob esta condi¢dao (sem irradiacao da
luz UV e sob + 0,507 V), a constante de velocidade (Kqps) foi de 0,1 1x107 min'l, ou seja, metade

do valor da realizada sob +1,0 V, no escuro.
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Figura V.9. Variagdes espectrais na descoloracdo do azul de metileno (10,0 umol L") sob

condi¢do (a) eletroquimica e (b) fotoeletroquimica para o fotoeletrodo E4, obtido pela condicao

de deposigdo (2 %, 600 s, 500 °C), em fungdo do tempo de irradiagdo (—) 0 min; (—) 10 min;

(—) 20 min; (—) 40 min; (—) 60 min; (—) 90 min e (—) 120 min. As medidas foram realizadas

em temperatura ambiente sob potencial de + 1,0 V.
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A diferenga significativa na resposta tanto fotoeletroquimica, quanto fotoeletrocatalitica, para
a descoloragao do azul de metileno, para o fotoeletrodo de Ag-ZnO, quando comparada aos
eletrodos de ZnO e Zn; xCo4O, preparados por eletrodeposi¢ao, pode ser melhor visualizada pela

Figura V.10 (a) e (b), respectivamente.

180 0,04
150 0,5
1204 3“1’0‘_
' < 1s-
% 2
] <£_2’0_
60 - = 55
1 ] Ag-ZnO
30 - 3.0
o i A
0- '3,5 T T T T T T T T T T T T T
ZnO Zn _CoO  Ag-ZnO 0 20 40 60 80 100 120
Fotoeletrodos tempo / min

Figura V.10. Comparagao entre as respostas (a) fotoeletroquimica e (b) fotoeletrocatalitica, para
a cinética de descoloragdo de 10,0 umol L' de azul de metileno, sob + 1,0 V; para os diferentes

eletrodos de ZnO, obtidos por eletrodeposicao.

Isto indica que a presenga de prata na superficie de ZnO ¢ mais eficiente para a inviabiliza¢do da
recombinacdo dos portadores de carga fotogerados por este semicondutor, o que permite maior
quantidade de buracos (h") e elétrons (e") livres no sistema, para as reagdes cataliticas e
eletroquimicas. Comportamento semelhante, com relagdo ao efeito da dopagem com cobalto e a
segregacdo com prata, foi obtido para os filmes de ZnO preparados por casting, ou seja, as
respostas para os filmes de Ag-ZnO foram melhores que as de Zn;Co,O, capitulo III. No

entanto, ¢ interessante mencionar que os resultados para os filmes de Ag-ZnO preparados por
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casting foram melhores que os obtidos por eletrodeposicao. Isto pode ser justificado pela
diferenca significativa na quantidade de Ag presente no material, em cada técnica de deposicao
investigada. A percentagem de prata presente na superficie de ZnO dos filmes obtidos por
eletrodeposi¢do ¢ cerca de 8x maior quando comparada a dos preparados por casting. Quantidade
tdo elevada do metal acaba inviabilizando a interagdo e absor¢do de luz pelo ZnO e,
consequentemente, a geragao dos portadores de carga responsaveis pelas reagdes eletroquimicas e
cataliticas. Assim, a partir dos estudos realizados neste trabalho, foi possivel verificar que os
pardmetros percentagem de prata, tempo de deposicdo e temperatura de tratamento térmico,
influenciam significativamente as propriedades dos filmes de Ag-ZnO obtidos por
eletrodeposicdo. As diferentes morfologias das particulas obtidas podem viabilizar maior area
superficial disponivel e, assim, maior nimero de sitios ativos disponiveis para reagdes em
superficie, como eletroquimicas e cataliticas. A partir da comparagdo entre a energia de band gap
e os valores obtidos de Kops, foi possivel perceber que embora a condigdo de deposigdo E4, (2 %,
600 s, 500 °C), tenha apresentado maior valor de Eg ao material, foi ela quem proporcionou
melhores respostas eletroquimicas e cataliticas, dentre as condi¢des analisadas. Isto pode ser
justificado pelas imagens obtidas por MEV, as quais indicaram a obtencdo de particulas com
maior superficie disponivel ao utilizar-se esta condicdo de deposicdo. Assim, a area superficial
disponivel foi a propriedade determinante para os eletrodos obtidos no estudo sobre a influéncia
de diferentes parametros (percentagem de metal, tempo de deposicao e temperatura de tratamento
térmico) para a eletrodeposi¢ao de Ag-ZnO. A prata metalica segregada na superficie de ZnO
possibilita uma melhora significativa na eficiéncia eletroquimica e catalitica deste oxido. Isto
porque este metal atua na diminui¢ao da recombinacao dos portadores de carga fotogerados por

este 0xido semicondutor ao remover e armazenar estes elétrons.
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V.4. Conclusao

A obtengdo de filmes de ZnO com prata segregada em sua superficie foi satisfatoriamente
realizada por eletrodeposicdo, possibilitando a investigagdo da influéncia dos pardmetros
percentagem de AgNO;, em termos de concentracdo molar, presente na solucdo eletrolitica,
tempo de deposi¢do e temperatura de tratamento térmico final. As condigdes de deposi¢ao
analisadas afetaram as propriedades estruturais, Opticas e morfoldgicas, bem como superficiais,
dos filmes preparados. Dentre as condigdes investigadas, a realizada em meio com 2 % de
AgNO; (21,76 % de Ag), 600 s e tratado a 500 °C, por 1 h, foi a que proporcionou particulas com
maior area disponivel, como indicado por MEV. Consequentemente, esta foi a condigdo que
conferiu maior densidade de fotocorrente, 157,2 pA cm™ g, assim como maior capacidade
fotoeletrocatalitica para a descoloragio do azul de metileno, 11,15x10° min" cm™ g'. O
sinergismo entre a capacidade da prata em remover elétrons e a aplicacdo de potencial foram

importantissimos para as respostas obtidas, no intuito de inviabilizar a recombinacdo dos

portadores de carga.
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4. CONSIDERACOES FINAIS

e Dentre as condigdes analisadas para a sintese de ZnO por combustao, a que proporcionou
particulas de menor tamanho e, consequentemente, melhores respostas eletroquimicas e
fotoeletrocataliticas ao semicondutor, foi aquela em que se utilizou o combustivel glicina e
tratamento térmico a 500 °C;

e A modificagio de ZnO com 2% de Co e tratamento térmico a 600 °C, por 2h
(ITO/Zng 93C00020_600 °C), para os eletrodos preparados por casting, foi a condi¢do que

2

possibilitou melhor resposta tanto fotoeletroquimica (132,3 pA cm’ g'l), quanto

fotoeletrocatalitica para a descoloracdo do azul de metileno (9,05x10~ min" cm™ g'l);

e A condigdo 2,63 % de Ag e 600 °C foi a que ocasionou em melhor resposta tanto
fotoeletroquimica (161,6 nA cm™ g'), quanto fotoeletrocatalitica (15,03x10”min™" cm™ g™)
para a descoloracdo do azul de metileno para fotoeletrodos de Ag-ZnO, sintetizado por
combustdo e preparado por casting;

e A eletrodeposi¢do de ZnO dopado com 0,37 % de Co, em 600 s ¢ 400 °C de tratamento
térmico final, por 1 h, FTO/Zng963C00,00370, foi a que proporcionou melhor resposta
fotoeletrocatalitica para a descoloracdo tanto do azul de metileno (6,70 x10”min™' cm™ g'l)
quanto do alaranjado de metila (5,74 x10”min" cm™ g'l), sob irradiacdo UV;

e Dentre as condi¢des investigadas para a eletrodeposicdo de Ag-ZnO, a realizada em meio
com 2 % de AgNOs (21,76 % de Ag), 600 s e tratado a 500 °C, por 1 h, foi a que mostrou

maior densidade de fotocorrente, 157,2 pA cm™ g, assim como maior capacidade

fotoeletrocatalitica para a descoloracdo do azul de metileno, ll,lelO'3 min”' cm™ g'l;
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e O tamanho das particulas ¢ a morfologia delas, ou seja, sua area disponivel, foram
determinante para a eficiéncia dos filmes obtidos sob as diferentes condi¢des de sintese e
métodos de deposicao investigados;

e A capacidade da prata em remover e armazenar elétrons ¢ mais eficiente para a inibicao
da recombinagdo dos portadores de carga do ZnO, quando comparado a dopagem com
cobalto, tanto para eletrodos preparados por casting quanto por eletrodeposicao;

e Dentre as condicdes utilizadas para a sintese de ZnO, Zn; 4CoxO e Ag-ZnO, o casting foi
o método de deposi¢ao que possibilitou melhores respostas aos fotoeletrodos preparados,
devido a obtengao de particulas esféricas com menor diametro e, consequentemente, maior

area superficial disponivel,

Tabela 3. Respostas obtidas para os diferentes fotoeletrodos preparados, em termos de densidade
de corrente e constante de velocidade de descoloracdo do azul de metileno (10,0 pmol L), sob

irradiagdo UV, normalizados pela area eletroativa e massa depositada na superficie do substrato.

I:j/leé;ggiggioe Eletrodo Condicéo é ?11{2“9 kCO;’TS]/Z t](_)l-g(l\m/lig;
Zn0O Glicina, 500 °C 25,15 5,55
Casting Zn;4Co,O 710,9793C00,02070_600 °C 1323 9,05
Ag-ZnO 2,63 % Ag, 600 °C 161,6 15,03
Zn0O 600 s, 400 °C 60,56 4,04
Eletrodeposi¢do Zn;,CoxO  Zng9963C00,00370_400 °C 78,03 6,71

Ag-Zn0O 21,76 % Ag, 600 s e 500 °C 157,2 11,15
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