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RESUMO

Atualmente, a busca por fontes de energia que produzam menos impactos
ambientais tornou-se um grande desafio. Entre as fontes alternativas de energia,
destaca-se o hidrogénio produzido através da energia solar. A formacdo de
heterojungdes entre os nanotubos (NTs) de dioxido de titdnio com semicondutores €
uma promissora estratégia para a utilizacdo de energia solar na producéo verde de
hidrogénio. No presente trabalho, nanotubos (NTs) de diéxido de titanio (TiO2), o
oxido ternario CuBi2O4 e o0s Oxidos binarios CuO e Bi2O3 foram estudados como
fotoeleltrocatalisadores na geracdo de hidrogénio. Os NTs de TiO2 foram
sintetizados pelo método de anodizacdo eletroquimica (45 V por 110 minutos) e
tratados termicamente a uma temperatura de 500°C por 3 h para atingir a fase
cristalina da anatase. Os Oxidos ternarios CuO-Bi2Os foram sintetizados atraves de
um processo de eletroqguimico em uma célula de corrosao, posteriormente tratados
termicamente a 500°C por 2 h, utilizando como condi¢des cargas na faixa de 50mC,
100mC e 250mC para todas as heterojungdes (TiO2/CBO, TiO2/Bi2Oz e TiO,/CuO).
Estruturalmente, as heterojuncbes estudadas, foram avaliadas através de
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e difracdo de raios-X (DRX). A atividade
fotocatalitica dos sistemas foi avaliada através de medidas fotoeletroquimicas
usando uma célula de trés eletrodos (PEC) e por irradiacdo solar. Foi constatado o
aumento da densidade de fotocorrente gerada em 2 vezes para o sistema TiO2/CBO
50mC, saindo de 0,21 mA cm para o TiO2 e 0,51mA cm para o TiO2/CBO 50mC.
Além da diminuicdo da resisténcia a transferéncia de elétrons em comparagdo com
0s NTs de TiOz2, as heterojungdes TiO2/CBO, TiO2/Bi2Os apresentaram producao de
hidrogénio, utilizando solucdo de sulfato de sddio e glicerol como hole scavenger
como eletrdlito para reduzir os efeitos da fotocorrosdo. Houve um aumento de 2
vezes na taxa de producdo de hidrogénio (TiO2/CBO, 0,98 mL H2 h') em
comparacgdo com os NTs de TiO2 (0,45 mL Hz h't) apés um periodo de 2 horas de
producdo. Com base nos resultados apresentados, conclui-se que a heterunjuncéo
do 6xido ternario sobre a superficie de NTs de TiO2 viabilizou um sistema eficiente
para geracdo de hidrogénio. Conseguindo-se ampliar a regido de absorcédo e
melhorar a desempenho fotocatalitica confirmando a hipétese inicial comprovando
seu potencial para aplicacdes fotocataliticas e fotoeletroquimicas.

Palavras Chaves: Didxido de titanio, Producdo de Hidrogénio, CuBi204, Fotoeletrocatalise,
Semicondutores;



ABSTRACT

Currently, the search for less environmentally impactful energy sources has become
a major challenge. Among alternative energy sources, hydrogen produced through
solar energy stands out. The formation of heterojunctions between titanium dioxide
(TiO,) nanotubes (NTs) and semiconductors is a promising strategy for utilizing solar
energy in the green production of hydrogen. In this work, titanium dioxide (TiO;)
nanotubes (NTs), the ternary oxide CuBi,O,, and the binary oxides CuO and Bi,O;
were studied as photoelectrocatalysts for hydrogen generation. TiO, NTs were
synthesized by the electrochemical anodization method (45 V for 110 minutes) and
thermally treated at 500°C for 3 h to achieve the anatase crystalline phase. The
ternary oxides CuO-Bi,O3; were synthesized through an electrochemical process in a
corrosion cell, subsequently thermally treated at 500°C for 2 h, using charges in the
range of 50mC, 100mC, and 250mC for all heterojunctions (TiO,/CBO, TiO,/Bi,0a3,
and TiO,/CuO). Structurally, the studied heterojunctions were evaluated using
scanning electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction (XRD). The photocatalytic
activity of the systems was evaluated through photoelectrochemical measurements
using a three-electrode cell (PEC) and under solar irradiation. An increase in
photocurrent density of 2 times was observed for the TiO,/CBO 50mC system,
increasing from 0.21 mA cm™ for TiO, to 0.51 mA cm™ for TiO,/CBO 50mC. In
addition to decreasing electron transfer resistance compared to TiO, NTs, the
TiO,/CBO and TiO,/Bi,O3; heterojunctions showed hydrogen production, using a
sodium sulfate and glycerol solution as a hole scavenger as the electrolyte to reduce
photocorrosion effects. There was a 2-fold increase in the hydrogen production rate
(TiO,/CBO, 0.98 mL H; h™) compared to TiO, NTs (0.45 mL H, h™) after a 2-hour
production period. Based on the presented results, it is concluded that the
heterojunction of the ternary oxide on the surface of TiO, NTs enabled an efficient
system for hydrogen generation. By expanding the absorption region and improving
the photocatalytic performance, the initial hypothesis was confirmed, proving its
potential for photoelectrochemical photocatalytic applications.

Keywords: Titanium dioxide, Hydrogen production, CuBi204, Photoelectrocatalysis,
Semiconductors
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1 INTRODUCAO

O consumo crescente de combustiveis fosseis esta intimamente ligado a elevada
demanda energética dos setores industriais. Contudo, essa pratica gera residuos
com grande potencial nocivo ao meio ambiente, especialmente com a emissao de
gases do efeito estufa como o dioxido de carbono, COs..

Para mitigar as emissfes de gases provenientes da combustdo de combustiveis
fésseis, observa-se uma crescente busca por meios mais sustentaveis e eficientes
de armazenamento e distribuicdo de energia. Nesse sentido, os estudos e pesquisas
avancam continuamente na busca por novas formas de producdo de energias
renovaveis, onde nomeadamente desponta o aproveitamento da energia solar por
meio das células solares fotovoltaicas. Entretanto o carater temporal da irradiacao,
associado aos turnos de dia e noite, € um limitante para o uso de células
fotovoltéicas.

O armazenamento de energia para 0 uso em periodos noturnos e o transporte
para zonas onde ha alta demanda € uma fronteira de pesquisa em energias
renovaveis. E nessa perspectiva o hidrogénio (H2) emerge como um vetor
energético, com alta densidade de energia da ordem de 120 MJ.kg?! onde a gasolina
apresenta 44 MJ.kg! ( OFFICE OF ENERGY EFFICIENCY & RENEWABLE
ENERGY, 2024). Dessa forma, o hidrogénio apresenta-se como um combustivel
alternativo promissor, importante para a transicdo energética e chave no processo de
descarbonizagdo, despertando interesse ndo apenas entre pesquisadores, mas
também entre os governos de todo o planeta (Towards hydrogen definitions based
on their emissions intensity — Analysis, 2023). A viabilidade do hidrogénio é
associada ao uso de fontes primarias renovaveis, tornando o processo limpo e
seguro. Outras importantes caracteristicas € a notavel versatilidade de aplicacdes
em transporte, aquecimento, industria e geracdo de eletricidade, os quais
respondem por grande parte das emissfes globais de CO2. Sendo considerado por
muitos como o combustivel do futuro, especialmente por liberar apenas agua em sua
combustéo.

O desenvolvimento de tecnologias para producdo e armazenamento de
hidrogénio estdo associados aos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel das

Nacdes Unidas, especialmente ao ODS 7 que objetiva a obtencdo de energia limpa
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e acessivel. Nesse contexto, tecnologias como eletrolise ganham destaque, mas
requer um significante investimento e custos adicionais associados a qualidade da
agua, eletrodos e membranas. Tecnologias disruptivas como a fotoeletrocatélise
despontam como possibilidades, pois possuem uma estrutura mais simples e utiliza
potenciais elétricos menores para gerar hidrogénio por longos periodos, quando
comparado com a eletrocatdlise. E 0s semicondutores nanoestruturados sé&o
materiais fotoeletroativos com grande potencial de aplicacao.

Neste sentido, o desenvolvimento de heterojungdes entre semicondutores que
combinem eficiéncia de conversdo solar para hidrogénio e estabilidade fisico-
guimica durante longos periodos de atuacdo € uma chave para viabilizar a
tecnologia. O presente trabalho debruca-se sobre o desenvolvimento dessas
heterojungdes entre nanoestruturas tubulares de didxido de titanio e 6xidos ternarios
do sistema CuO-Bi203. Atuando como materiais fotoeletroativos para reacdo anodica

de evolucéo de oxigénio, viabilizando a evolucédo catodica de hidrogénio.
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2 OBJETIVO

O trabalho objetivou o crescimento de nanoestruturas de Oxidos ternarios de
cobre e bismuto sobre nanotubos de dioxido de titdnio (TiO2 NTSs), via
eletrodeposigéo, visando a melhoria da absor¢éo da radiagdo solar e a melhoria dos
processos de transferéncia de carga pelo adequado posicionamento de bandas
entre 0s semicondutores. Os Oxidos ternarios de cobre e bismuto (CuBi204) sdo uma
alternativa que alia o uso de metais abundantes e de baixo custo para o
desenvolvimento de catalisadores nanoestruturados para producéo fotoeletroquimica
de hidrogénio.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

O

o Produzir de nanotubos de diéxido de titanio via anodizacao (Ti/TiO2 NTs);

<> Analisar as condi¢cdes de eletrodeposicao (carga elétrica e concentracdo) de
cobre e bismuto a partir de ions Cu2+ e Bi3+ sobre as superficies de TiO2

nanotubular;

R/

o Avaliar a produgéo das interfaces de TiO2 NTs com o6xidos binarios (CuO e

Bi2O3) e ternarios do sistema de CuO-Bi20s;

< Caracterizar os nanomateriais desenvolvidos por técnicas de interface,

estruturais e morfoldgicas;

<> Estudar as interfaces fotoeletroquimicas dos fotoanodos desenvolvidos, em
condicbes de irradiacdo solar simulada, por técnicas eletroquimicas como
voltametria de varredura linear, cronoamperometria e espectroscopia eletroquimica
de impedancia,

<& Quantificar a producédo de hidrogénio por meio da técnica de cromatografia
gasosa.



15

3 FUNDAMENTACAO TEORICA

Atualmente as matrizes energéticas congregam fontes energéticas renovaveis e
nao-renovaveis, sendo o0s combustiveis fosseis 0s recursos energéticos mais
utilizados. Sendo utilizados nos mais diversos setores: industrial, transportes, uso
domeéstico e muitos outros. Os combustiveis fésseis sdo um recurso energético finito,
onde os monopolios de extracao e refino do petréleo provoca a escalada mundial
dos seus precos. Estes combustiveis, para além dos seus precos elevados, tém
outro aspecto contra, os elevados niveis de poluicdo derivados da sua utilizac&o
(ALMEIDA et al., 2019).

Com o crescente aumento na demanda energética mundial, o esgotamento dos
combustiveis fosseis e os varios problemas ambientais associados ao uso de tais
produtos, tem-se buscado novas fontes de energia menos poluentes e renovaveis.
Garantir a producdo de energia de forma sustentavel, levando em consideracédo as
crescentes preocupacfes ambientais, € um dos principais desafios enfrentados na
atualidade.

O debate sobre o impacto do efeito estufa tem se intensificado recentemente,
impulsionando a busca por fontes de energia mais limpas. Nesse contexto, a
producgéo de hidrogénio emerge como uma alternativa promissora. Entre as diversas
opc¢Oes investigadas, o hidrogénio tem se destacado, sendo considerado como o
combustivel do futuro (SILVA, A. 2016; ARAUJO et al., 2021). Isso se deve, em
grande parte, ao fato de que sua combustdo produz apenas agua, tornando-o uma
opcao altamente atrativa em termos de sustentabilidade ambiental (SILVA., 2016).
Podendo ser obtido de diversos modos, seja a partir de combustiveis fésseis como
petroleo e gas natural e renovavel como alcool e biomassa, utilizando processos

termoquimicos, e a partir da agua, pelo processo de eletrélise ou fotocatalise.

3.1 ESTRATEGIAS DE PRODUCAO DE HIDROGENIO

A producéo de hidrogénio apresenta uma diversidade de metodologias, cada qual
com um perfil caracteristico de emissdes, custos e demandas materiais, diretamente
influenciados pela tecnologia e fonte de energia empregada. A fim de facilitar a
classificacdo desses processos, uma nomenclatura baseada em cores foi

estabelecida, correlacionando cada método a matéria-prima utilizada, e a existéncia
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de processos acoplados de captura, utilizacdo e armazenamento de Carbono
(CCUS, do inglés: Carbon Capture, Utilization and Storage) emitido como disposto

na Tabela 1.

Tabela 1: Formas de producéo de hidrogénio.

Cor Resumo do processo de producado do hidrogénio
. Preto Gaseificacao do carvao mineral (antracito!) sem CCUS?
Marrom  Gaseificacdo do carvao mineral (hulha3) sem CCUS
Cinza Reforma a vapor do gas natural sem CCUS
B Azul Reforma a vapor do gas natural com CCUS
Turquesa Pirdlise de metano* sem gerar CO2
Verde Eletrélise da agua com energia de fontes renovaveis (edlica/solar)

Musgo Reformas cataliticas, gaseificacdo de plasticos residuais ou
biodigestdo anaerdbica de biomassa ou biocombustiveis com ou
sem CCUS

Rosa Fonte de energia nuclear

Branco Extracdo de hidrogénio natural ou geoldogico
Notas: 1 — Dos tipos menos ricos para 0s mais ricos em carbono: turfa, linhito, hulha e antracito, este ultimo
possui mais de 86% de carbono; 2 — CCUS — Carbon Capture, Utilization and Storage; 3 — A hulha possui entre
69 e 86% de carbono; 4 — Entende-se pirdlise de metano como pirélise de gas natural, visto que este é o
principal componente do gas natural.
Fonte: EPE, 2021.

A gaseificacdo de carvfes minerais, como a hulha (hidrogénio marrom) e o
antracito (hidrogénio preto), é a base para a producéo de hidrogénio marrom e preto,
respectivamente. O teor de carbono variavel desses carvbes influencia as
propriedades do gas de sintese e, consequentemente, a eficiéncia do processo de
producdo de hidrogénio. A auséncia de tecnologias de CCUS nesses processos
acarreta em altas emissdes de CO2, tornando-os menos atrativos do ponto de vista
ambiental. (EPE, 2021)

J& os que tém a sua producdo a partir do gas natural sdo o cinza e azul, sendo
gue no primeiro ndo ha CCUS e no segundo acontece CCUS, permitindo a reducéo
de emissdes de CO2, O hidrogénio verde, se origina de fontes de energia renovaveis
(solar, hidraulica, edlica, etc.), € produzido por eletrélise da agua.

Hidrogénio produzido por outros caminhos renovaveis como reformas cataliticas
gaseificacdo ou biodigestdo anaerdbica de biomassa tem sido representado pela
coloragao “verde musgo”. Quando o Hz é gerado por energia nuclear, fonte nula em
emissbes de carbono, € considerada rosa. Tem ainda o hidrogénio natural ou
geoldgico que € chamado de branco e o originado pelo craqueamento térmico do
metano mencionado de turquesa (EPE, 2021). A seguir serdo detalhadas algumas

estratégias de producao de Ho.
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3.1.1 Reforma a vapor

A reforma a vapor € responsavel por grande parte da producdo de hidrogénio,
producdo de hidrogénio (H2) em inddstrias quimicas, sendo o processo que utiliza
gas natural um dos mais tradicionais.

A reforma a vapor ou reforma a vapor do metano (SMR, do inglés: steam methane
reforming) € um método para produzir gas de sintese (CO + H2) pela reacédo de
hidrocarbonetos com agua, em sua maioria 0 gas natural € a matéria-prima. O
principal objetivo desta tecnologia é a producdo de hidrogénio (REIS et al., 2018). A

Equacédo 1 é demonstra o equilibrio existente durante o processo de reforma:

€ possivel ainda otimizar a producdo de hidrogénio reagindo o monoxido de
carbono produzido na reacdo SMR com agua gerando uma quantidade de
hidrogénio adicional essa reacdo € conhecida como water-gas shift (WGSR), sendo
descrita na Equacéo (2) (REIS et al., 2018; LIU, et al., 2009).

CO(g) + HZO(U) 1__’ COZ(Q) + H2 (2)

Em comparacdo com outros métodos a reforma a vapor € o meio mais barato de
producdo de hidrogénio a nivel comercial, no entanto, o gas natural € uma molécula
organica/hidrocarboneto que, via combustdo, emite grandes quantidades de CO:
durante o processo de conversao, contribuindo para o efeito estufa sendo esse um
dos motivos desse meio de producao de hidrogénio ser considerado ecologicamente

insustentavel.

3.1.2 Eletrolise da agua

A eletrolise € um processo eletroquimico no qual a energia elétrica é utilizada para
promover as reacdes de oxidacdo e reducado que nao ocorreriam espontaneamente,

de acordo com a termodindmica. Este método é amplamente aplicado na
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decomposicdo de substancias atravées da passagem de corrente elétrica
(FERNANDES, R.F. 2015).

Na eletrdlise, sdo impostos potenciais elétricos a dois eletrodos, definindo um
catodo (-) e um anodo (+) (Fig. 1a). Permitindo a ocorréncia das semirreacdes de

evolucdo de oxigénio (OER), no anodo, e de evolugdo de hidrogénio (HER), no

catodo.
Figura 1 - Esquema de eletrélise (a) e diagrama de Pourbaix da agua (b.
(a) Water splitting: H,0 — H, + %20, (b)
+ = 1229 @..2"
Acidic: Acidic:
2H,0—~0, +4H" + 4e- 2H'+ 2= 12H, T
Alkaline/neutral: B - Alkaline/neutral:
40H =~0,+H,0+4e"  G) %) 4H,0+4e"~2H,+ 40H-
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Fonte: SHIH, AJ (2022).

A reacédo ocorre nas interfaces dos eletrodos e as semirreacbes de oxidacdo e
reducdo ocorrem com diferentes niumeros de elétrons envolvidos e com os diferentes
mecanismos em funcdo do pH. Podendo ser verificado na Figura 1b, que descreve o
diagrama pH-potencial, ou diagrama de Pourbaix. A separagdo entre as linhas de
reducao/oxidacéo do hidrogénio e oxigénio, independente do valor de pH, evidencia
0 potencial termodinamico de 1.23 V para quebra da molécula da agua.

Em meio acido, o produto anddico de oxidacdo da agua ocorre no anodo, levando
a formacéo de oxigénio, protons (H*) e elétrons (e°), ja no catodo, ocorre a reducao
dos protons em hidrogénio gasoso, as reacdes sdo descritas pelas equagdes (3) e
(4), respectivamente. Podemos observar que o mesmo numero de elétrons leva a

formacao do dobro de moléculas de H2 em comparagéo com a formagéao de O2

Reagdo anddica 2H,0 - 0, + 4H* + 4e~ (3)
pH<7
Reacdo catddica 2H* + 2e” - 2H, (4)

Em meio alcalino, a reacdo anddica ocorre por meio da oxidacdo dos grupos

OH(,q, formando oxigénio molecular e agua (Eg. 5). Complementarmente, a
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evolucado de hidrogénio ocorre via reducdo de moléculas de agua, em processo de
4e~, formando dois equivalentes de hidrogénio e quatro equivalentes de ions

hidroxido (Eq. 6), fechando o balan¢co de massa.

Reacdo anddica 40H™ - 0, + 2H,0 + 4e~ (5)
pH>7
Reacgdo catddica 4H,0 + 4e~ > 2H, + 40H™ (6)

Este método de producdo de hidrogénio € de grande interesse, no entanto por
necessitar de uma grande quantidade de energia para acontecer essa separagao o
resultado final € quase nulo visto o gasto energético, diante disso tem-se aliado essa
metodologia a fontes de energia renovaveis como solar, eolica ou hidrica tendo
como produto uma energia totalmente limpa (I1VY, 2004).

As tecnologias comerciais tém evoluido continuamente, com parametros de
controle bem estabelecidos, como eficiéncia, durabilidade e custo. No entanto, ha
um campo emergente que promete revolucionar nossa abordagem as reacdes
guimicas e processos de energia: a fotocatalise e a fotoeletrocatalise. Estas
tecnologias, ainda em fase de desenvolvimento, apresentam um potencial disruptivo
significativo, combinando caracteristicas Unicas que podem superar os limites das

tecnologias atuais.

3.1.3 Fotocatélise

A fotocatalise € um processo que ocorre em um meio reativo composto por duas
ou mais fases distintas. Este processo envolve a excitagdo de um material,
geralmente um semicondutor, através da absorcdo de fotons. Esses fétons podem
ser provenientes de iluminagao artificial ou solar e devem possuir energia igual ou
superior a energia do band gap do semicondutor (SUN et al., 2019).

O band gap € uma faixa de energia no semicondutor onde ndo existem niveis de
energia disponiveis para os elétrons. Quando um elétron ganha energia suficiente,
ele salta da banda de valéncia para a banda de conduc¢éo, deixando um buraco.
Esses elétrons e buracos podem migrar para a superficie do semicondutor e
participar de reacdes quimicas, uma vez evitado sua recombinacdo, migram para a
superficie do semicondutor promovendo a rea¢do entre os reagentes liquidos e/ou
gasosos (IBHADON e FITZPATRICK, 2013).
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Figura 2: Esquema representativo da particula de um semicondutor. BV: banda de valéncia; BC:
banda de conducéo.

Energia de
“bandgap”

oxidagdgo  OH-

HO-
Fonte: NOGUEIRA, R. F. P. (1998).

Os processos fotocataliticos podem ser classificados como homogéneos ou
heterogéneos. No processo homogéneo, o catalisador esta presente na mesma fase
gue o sistema de trabalho, apresentando como principal vantagem a maior area de
contato do catalisador com o sistema. Entretanto, o uso de catalisadores
homogéneos é limitado pelo alto custo para a recuperacdo do catalisador. Ja na
catélise heterogénea, os reagentes estdo em uma fase diferente em relacdo ao
fotocatalisador. Isso diminui os custos e facilita sua separacdo, possibilitando sua

aplicacdo em diferentes sistemas, como nos processos de tratamento de aguas
residuais e na producéo de hidrogénio (BATTAGLIA et al., 2016; SUN et al., 2019).

Dentre os diversos semicondutores empregados em fotocatalise heterogénea, o
oxido de titanio (TiO2) é um dos mais utilizados devido a sua estabilidade,
abundéancia, baixo custo de producao, resisténcia a corrosdo e ndo ser prejudicial ao
meio ambiente. Contudo, por apresentar um band gap elevado (geralmente entre 3
eV e 3,5 eV), demanda comprimentos de onda no espectro do ultravioleta (UV), ndo
favorecendo a sua utilizacdo em presenca da radiacdo solar, uma vez que apenas
4% dela é composta por radiacao ultravioleta (UV) (FREITAS et al., 2018).

3.1.4 Fotoeletrocatalise

A fotocatdlise e a fotoeletrocatélise sdo processos que utilizam a luz para induzir
reacfes quimicas, mas com mecanismos distintos. Compreender essas diferencas €

fundamental para o desenvolvimento de tecnologias mais eficientes e sustentaveis.
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Similar a fotocatélise, mas com a adi¢cdo de um potencial elétrico. O semicondutor
€ conectado a um circuito externo, formando uma ceélula eletroquimica. A luz
absorvida gera uma corrente elétrica que pode ser utilizada para realizar reacoes de
oxidacao e reducdo (Ameta, et al., 2018). A energia da luz € convertida em energia
elétrica, que por sua vez impulsiona as reacfes quimicas como pode ser observado
na figura 3. Além das aplicacbes da fotocatalise, a fotoeletrocatalise pode ser
utiizada para a producdo de combustiveis solares, dessalinizacdo da agua e
tratamento de efluentes industriais (YANG et al., 2023).

A importancia de estudar a fotoeletrocatalise esta atrelada a sua eficiéncia a
aplicacdo de um potencial externo pode aumentar a eficiéncia da separacdo de
cargas e, consequentemente, a taxa de reacao, alem de permitir um controle mais
preciso das rea¢cfes quimicas, uma vez que o potencial aplicado pode ser ajustado.
Alem de ajudar o meio ambiente tendo em vista que a conversao da energia solar
em energia quimica, através da fotoeletrocatalise, representa uma alternativa

promissora para a producao de energia limpa e sustentavel (ZHANG et al., 2019).

Figura 3 - Sistema fotoeletroquimico

—

Support voltage
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n-type semiconductor
Glass with transparent conductor

Fonte: Fraunhofer CSP

Pt counter electrode

Para que a fotoeletrocatalise seja eficiente e comercialmente viavel, é
fundamental o desenvolvimento de semicondutores que possuam alto desempenho
e longa estabilidade. Semicondutores eficientes sdo capazes de absorver uma
ampla gama do espectro de luz solar, gerar e separar eficientemente pares elétron-
lacuna e ser estaveis sob condicbes de operacdo prolongada sem degradacéo
significativa (BACCARO E GUTZ, 2018).
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O desenvolvimento de semicondutores avancados pode melhorar
significativamente a eficiéncia dos processos fotocataliticos, tornando-os uma
alternativa prética e sustentdvel para a producdo de energia e a remediacdo
ambiental. Portanto, o estudo e o desenvolvimento continuo nessas areas sao
essenciais para o avanco dessas tecnologias e para a criacdo de solu¢cdes mais
sustentaveis e eficientes para os desafios energéticos e ambientais globais (SIGALO
et al., 2023).

Em resumo, a fotoeletrocatélise oferece um grande potencial para a criagdo de
tecnologias mais sustentaveis e eficientes. O desenvolvimento de semicondutores de
alto desempenho € fundamental para a viabilizacdo dessas tecnologias em larga

escala.

3.2 SEMICONDUTORES

Do ponto de vista termodinamico, a quebra da molécula de agua € viavel com luz
contendo comprimentos de onda (A) menores que 1000 nm. A energia resultante da
radiacdo promove a reacao, resultando na formacédo de Hz e Oz (Kudo & Miseki,
2009). Como a agua é transparente a radiacdo desde o infravermelho até a regiao
do UV préximo, é necesséario o uso de aditivos que absorvam essa radiacdo e
promovam as reacdes de oxidacdo e reducao da agua (Fujishima & Honda, 1972).

Os semicondutores sdo materiais cuja condutividade elétrica aumenta com a
elevacdo da energia. Eles sdo compostos por duas regides distintas: a banda de
valéncia (BV) e a banda de conducédo (BC), separadas por uma regidao denominada
intervalo de bandas ou "bandgap”. A condutividade dos semicondutores depende da
capacidade dos elétrons (e”) de ultrapassar a energia de bandgap (Eg), permitindo
gue os elétrons da BV ocupem a BC (Sze & Ng, 2006).

Os semicondutores podem ser classificados em dois tipos principais: intrinsecos e
extrinsecos. Semicondutores intrinsecos sao aqueles encontrados na natureza em
sua forma pura, sem dopagem. Em contraste, semicondutores extrinsecos possuem
impurezas adicionadas intencionalmente a sua estrutura para modificar suas
propriedades elétricas (Streetman & Banerjee, 2000). Essas impurezas, conhecidas
como dopantes, podem introduzir niveis de energia adicionais dentro do bandgap,
facilitando a movimentacdo dos elétrons e, consequentemente, aumentando a

condutividade elétrica do material.
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Quando um atomo do material € substituido por outro com maior valéncia através
da dopagem, os elétrons responsaveis pelas ligacbes covalentes na BV continuam a
se ligar. No entanto, os elétrons excedentes ficam fracamente ligados ao nucleo, o
gue faz com que permanegam em niveis de energia proximos a banda de condugéo
(BC), requerendo menos energia para serem promovidos. Esse processo resulta na
formacédo de um semicondutor tipo-n (Neamen, 2012). Por outro lado, se o &tomo da
rede cristalina do material € substituido por um 4&tomo de menor valéncia, formam-se
buracos com niveis de energia ligeiramente acima da BV. Este processo resulta na
formacdo de um semicondutor tipo-p (Pierret, 1996).

Estudos recentes tém explorado a utilizacdo de diferentes materiais
semicondutores para melhorar a eficiéncia dos processos fotocataliticos na producéo
de hidrogénio. Pesquisas indicam que o uso de dopantes especificos pode aumentar
significativamente a absorcéo de luz e a separacao de cargas, fatores cruciais para a
eficiéncia da fotocatalise (Wang et al., 2020; Chen et al., 2021). Além disso, avancos
no design de materiais nanoestruturados tém mostrado resultados promissores na

otimizacdo da atividade fotocatalitica (LIU, G. et al., 2022).

3.2.1 Di6xido de titanio

Dentre os diversos semicondutores empregados em fotocatalise heterogénea, o
oxido de titdnio (TiO2) € um dos mais utilizados devido a sua estabilidade,
abundancia, baixo custo de producéo, resisténcia a corrosédo e nao ser prejudicial ao
meio ambiente. Contudo, por apresentar um band gap elevado (geralmente entre 3
eV e 3,5 eV), demanda comprimentos de onda no espectro do ultravioleta (UV), ndo
favorecendo a sua utilizacdo em presenca da radiacdo solar, uma vez que apenas
4% dela é composta por radiacao ultravioleta (UV) (FREITAS et al., 2018).

O dioxido de titanio (TiO,) ocorre naturalmente nos minerais nas formas
polimorficas de anatase, rutilo e brookita sendo a fase rutilo a mais estavel e
prevalente na natureza. A sintese dos trés pode ser controlada ajustando-se a
temperatura de calcinacdo aplicada ao filme de TiO,. As fases metaestaveis de
anatase e brookita sdo obtidas a temperaturas abaixo de 600 °C, enquanto a fase
rutilo se forma a temperaturas superiores a esse valor FUJISHIMA, A.; HONDA, K.
1972; KSHIRSAGAR & KHANNA, 2018; JIA, C. 2018.

As fases rutilo e anatase possuem estrutura cristalina tetragonal, enquanto que a

brookita cristaliza no sistema ortorrdmbico, cujas estruturas sdo, respectivamente,
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mostradas na Figura 4. Em todos os trés polimorfismos cada atomo de titanio (Ti**)
estd coordenado a seis atomos de oxigénio (O%) formando um octaedro. O TiO2
apresenta larguras de banda para anatase de 3,2 eV, para rutilo de 3,0 eV, para
brookita de 3,14 eV (KHATAEE, MANSOORI, 2012).

Figura 4 - Estruturas cristalinas do TiOz para as fases a) rutilo; b) broquita; c) anatase.

Fonte: Regonini, 2013.

A fotocatalise é baseada na fase anatase do TiO2, sendo alvo de investigacao de
muitos pesquisadores, relacionado ao seu vasto conjunto de aplicagbes -
Fotocatalise, Purificacdo de agua e ar, Células solares de corante sensibilizado,
Sensores de gas, Pigmentos, cosméticos, Materiais de armazenamento de energia.
A utilizacdo dessa fase se da, pois, demonstra melhor absor¢cdo da radiacdo UV,
correspondente a radiacBes até cerca de 385nm de comprimento de onda da
radiagcdo, ou seja, 3-5% do espectro solar (Velasquéz et al., 2021; HANAOR, D. 2011).
Vérias sdo as pesquisas aplicadas no desenvolvimento da fotocatalise usando a luz
solar a fim de elevar as absorcfes na regido do visivel

A elaboracgéo de estruturas nano e micrométricas de TiO2 se mostrou interessante
nos ultimos anos, pois foram observadas morfologias e propriedades Uteis. Diversos
materiais tendo TiO2 em sua formulacdo ja foram reportados, como esferas, fibras,
folhas, tubos e outras estruturas interconectadas (Oliveira, 2018). A morfologia
nanotubular fornece um aumento na qualidade principalmente quando sintetizados
em matrizes perpendiculares aos substratos além da diminuigdo da recombinagéo
par elétron buraco, melhor separagdo de cargas, menor area interfasica, caminho
preferencial para transporte mais rapido de cargas e melhor absorcao de luz.

Os nanotubos de TiO2 podem ser sintetizados por diversos métodos, incluindo
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deposicdo em substrato nanoporoso de alumina, processos hidrotérmicos,
crescimento semeado e anodizacdo eletroquimica (HAGFELD et al., 2010;
MICHAILOWSKI et al.,, 2001; TIAN, Z; et al.,, 2003). Entre essas técnicas de
fabricagcdo, a oxidacdo anodica do titdnio tem se destacado na producdo de matrizes
de nanotubos, devido a sua capacidade de gerar arranjos auto-organizados, sua

simplicidade, baixo custo e ao controle preciso das dimensdes dos nanotubos.

3.2.2 Heterojuncdes

Apesar de terem vantagens inerentes, as aplicagbes dos semicondutores
permanecem limitadas devido a desvantagens como baixa velocidade de
transferéncia e a rapida recombinacdo dos pares elétron-lacuna fotogerados. A
dopagem do TiO, com elementos metalicos e ndo-metélicos surge como uma
estratégia eficaz para modificar suas propriedades eletrdnicas e épticas, expandindo
sua resposta espectral e melhorando sua eficiéncia em aplicagcdes como fotocatéalise
e sensores (LI et al. 2018; XIE et al. 2016).

A formacédo de uma heterojuncdo envolve a combinacdo de dois ou mais
semicondutores distintos, resultando em um material com propriedades elétricas,
Opticas e cataliticas aprimoradas. Isso ocorre devido a transferéncia de carga
interfacial e ao efeito sinérgico entre os semicondutores agregados. podem ser
empregadas para melhorar as propriedades Opticas, fotoeletroquimicas e
fotocataliticas, assim como a estabilidade.

Existem quatro tipos gerais de heterojungbes: (i) tipo S-S (semicondutor-
semicondutor); (i) tipo S-M (semicondutor-metal); (iii) tipo S-C (semicondutor-
material a base de carbono); e (iv) heterojuncdo multicomponente. No caso
especifico das heterojuncdes do tipo S-S, a classificagdo pode ser subdividida em
heterojuncbes semicondutoras p-n e sistemas de heterojuncdo néo p-n. As
heterojuncdes p-n séo particularmente importantes, pois apresentam uma arquitetura
eficaz para a coleta e separacéo de cargas. (LOW, J. et al, 2017).

De acordo com o alinhamento das bandas de energia de dois semicondutores
diferentes, as heterojuncdes podem ser classificadas em trés tipos principais: Tipo |,
Tipo Il e Tipo lll. Essa classificacdo é fundamental para entender o comportamento
eletrbnico e oOptico dessas interfaces e suas aplicacdes em diversos dispositivos,

como células solares e fotocatalisadores.
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Nas heterojuncdes Tipo I, as bandas de energia do semicondutor com menor
band gap estdo completamente contidas dentro das bandas correspondentes do
semicondutor com maior band gap. Essa configuracéo resulta em uma alta taxa de
recombinacdo dos portadores de carga fotogerados na interface, limitando sua
eficiéncia em muitas aplicacdes.

As heterojuncdes Tipo Il apresentam um alinhamento de bandas que favorece a
separacdo espacial dos elétrons e buracos. A banda de conducdo de um
semicondutor esta abaixo da banda de conducdo do outro, enquanto a banda de
valéncia de um estd acima da banda de valéncia do outro. Essa separacéo espacial
inibe a recombinacdo e aumenta a vida util dos portadores de carga, tornando as
heterojungdes Tipo Il altamente interessantes para aplicagbes em fotocatélise e
células solares.

Por fim, as heterojuncdes Tipo Il possuem um alinhamento de bandas no qual a
banda de conducdo de um semicondutor esta acima da banda de valéncia do outro.
Essa configuragdo pode levar a transferéncia de elétrons e buracos para 0 mesmo
semicondutor, dependendo da energia de excitagdo. Embora menos comuns, as
heterojungdes Tipo Il podem encontrar aplicagdes em dispositivos especificos.

A escolha do tipo de heterojuncdo depende da aplicacdo desejada. As
heterojungdes Tipo II, em particular, tém se mostrado promissoras para a fotocatalise
devido a sua capacidade de promover a separacdo eficiente dos portadores de
carga e aumentar a eficiéncia da conversdo de energia luminosa em energia
guimica. A engenharia de heterojuncdes, através da selecdo cuidadosa dos
materiais semicondutores e do controle da interface, permite a otimizacdo das
propriedades eletrbnicas e Oticas desses materiais para diversas aplicacdes

tecnoldgicas.

3.2.3 Heterojuncgéo TiO2 NTs /CuBi204

O 6xido de cobre e bismuto ou CBO semicondutor tipo p (CuBi2O4) € um dos
oxidos ternarios a base de Cu e Bi tem sido explorado nos ultimos tempos como um
potencial material fotocatalitico (I. Rodriguez-Gutiérrez, et al. 2018). Por conta de seu
intervalo de banda (1,5-1,8 eV), apresenta caracteristicas vantajosas, sendo
adequado para aplicacdes de reducdo de agua (Li, et al. 2020).

Vérias técnicas de deposicéo de filmes sdo conhecidas atualmente como sintese

hidrotermal, Spray pyrolysis, drop casting e deposicao eletroquimica (ZHANG, Z
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et,.al 2020). A deposicdo eletroquimica do CBO tem se mostrado uma técnica
promissora devido a uma série de vantagens que a tornam atrativa para diversas
aplicacbes. Entre as principais vantagens, podemos destacar que a técnica permite
um controle preciso da estequiometria do composto, podendo ser calculado
proporcdo de cobre e bismuto 1:2 no material depositado (PARMIGIANI, F. 2020).

Na figura 5 abaixo podemos observar a estrutura cristalina.

Figura 5 - Estrutura CuBi204

Fonte: OROPEZA et al., 2020.

A combinagdo da deposicdo eletroquimica do CuBi2O4 sobre um substrato de
TiO, oferece sinergias que ampliam as vantagens individuais de cada material,
resultando em um sistema com propriedades Unicas e promissoras para diversas
aplicacoes. A interface formada entre o CuBi2O4 e 0 TiO2 forma uma heterojungao,
facilitando a separacdo de cargas fotogeradas. Desse modo pode-se obter um
aumento da eficiéncia na conversao de energia luminosa em energia quimica ou
elétrica (E. LANDAETA, M. |. 2018).

O TiO, possui alta absorcdo na regido ultravioleta, enquanto o CuBi2O4 absorve
luz visivel, essa combinac&o dos dois materiais permite a captura de uma faixa mais
ampla do espectro solar, melhorando a eficiéncia de dispositivos fotoativos.
Enquanto isso a presenca do TiO2 pode ajudar a estabilizar o CuBi20O4, retardando a
sua fotocorrosdo e aumentando a vida util, alem de que a deposicao eletroquimica

permite um controle morfolégico e da estrutura cristalina do CuBi204 sobre o TiOz, 0
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gue pode influenciar significativamente as propriedades do material composto
(GRAVE, D. A. 2018).

Belousov et, Al. (2010) relataram o diagrama de fases dos 6xidos CuO-Bi2O3 ,
sendo apresentado na Figura 6. O diagrama indica as condi¢des nas quais 0s oxidos
de cobre e bismuto coexistem nas diferentes fases, identificando as possiveis fases
cristalinas que se formam entre o CuO e o Bi:O3 em diferentes proporcdes e

temperaturas e propor¢gdes molares.

Figura 6 - Diagrama de Fases CuO-Bi203
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Fonte: BELOUSOQV, 2010.

Com excecéao ao ponto de razdo molar 50%, sempre coexistiram a fase principal e
uma fase cristalina secundaria, ou seja, entre 0 CBO e os seus Oxidos binarios de
CuO ou Bi20s.
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4 METODOLOGIA

Nessa secdo estdo descritos equipamentos e materiais utilizados para execucao
desta pesquisa, como também as metodologias aplicadas na sintese e
caracterizagdo das nanoestruturas e fotoanodos desenvolvidos. A pesquisa foi
desenvolvida nos Laboratorios de Nanotecnologia do Centro de Tecnologias
Estratégicas do Nordeste (CETENE).

A seguir sdo apresentados os dados sobre 0s insumos quimicos, suas purezas e

marcas, sendo apresentados na Tabela 2:

Tabela 2 — Reagentes Utilizados

Insumo quimico Simbolo Pureza Marca
Placas de titanio  Ti 99,98% F67 Gr.2
Sulfato de cobre  CuSOs  99% Dinamica
Nitrato de bismuto Bi(NO3)s 98% Dinamica

Ac. Latico CsHeOz  90% Synth
Fonte: o autor, 2024.

4.1 Eletrossintese dos nanotubos de diéxido de titdnio

Para o processo de producdo dos nanotubos de dioxido de titédnio suportados em
placas de titanio (Ti/TiO2 NTs) foi utilizado o processo de anodizacdo. Utilizando uma
célula eletroquimica em sistema de dois eletrodos, sendo composta por uma placa
de cobre como cétodo, e uma lamina de titdnio, como anodo.

As folhas de titanio (F67 Gr.2) foram cortadas nas dimensdes de trabalho (9 cm x
2 cm) e limpas, inicialmente, com acetona para remover residuos de gordura,
seguido por um enxague com agua destilada. Em seguida, as placas foram imersas
em um béquer contendo Extran® 10% (Merck), e colocadas em um banho
ultrassénico por 10 minutos. Finalmente as placas foram lavadas com agua destilada
e tratadas em ultrassom de baixa poténcia por 10 min. Apés o processo de lavagem,
as placas foram secas naturalmente. Para o elétrodo de cobre foi necessério
remover as camadas de 6xidos depositadas, realizando o polimento da placa e em
seguida lavando-a com Extran® 10%, e seguido com agua destilada. Apds essa

etapa, o elétrodo foi seco e reservado para etapa de eletrélise.
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A solucéo eletrolitica consistiu em uma solucéo de fluoreto de aménio (NHsF, 0,5
% m/V) e agua ultrapura (10 %, m/V) em monoetilenoglicol (C2HeO2). Inicialmente, o
fluoreto de aménio foi dissolvido em agua e em seguida a mistura foi dissolvida em
monoetilenoglicol. A mistura foi mantida sob agitacdo magnética por 10 minutos. A
solucdo preparada foi utilizada para até duas anodizacdes, sem prejuizo ao
crescimento das estruturas nanotubulares. Tendo os parametros operacionais

sumarizados na Tabela 3:

Tabela 3 — Pardmetros de controle de anodizagéo

Parametro de controle Valor

Potencial elétrico 45V
Corrente elétrica 2A
Rampa de subida 5s
Rampa de descida 2s

Tempo de anodizagcdo 110 min

Fonte: o autor, 2024.

A anodizacdo seguiu procedimento cronoamperométrico a 45 V controlado por
interface computadorizada. Foi utilizada a fonte DC Minipa 3303M tendo verificacédo
de corrente adicional por multimetro. Apés a anodizacdo, as placas foram tratadas
em forno a 500 °C, em atmosfera oxidante, durante 3 h, com rampa de aquecimento
de 10 °C min,

Figura 7 - Sistema utilizado na anodizagao para formacao do TiO2 NTs

2

Anodo Catodo

Fonte: o autor, 2024.
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Os nanotubos podem ser sintetizados por diferentes estratégias, no entanto, a
partir da técnica de anodizacéo se obtém matrizes de nanotubos com alto grau de
ordenacéo além de dimensdes que podem ser controladas a partir de alteracdes nos

parametros utilizados, particularmente o potencial elétrico (ROY et al., 2011).

4.2 ELETRODEPOSICAO DOS OXIDOS BINARIOS E TERNARIOS DO
SISTEMA CuO-Bi»03

Para avaliagcdo do ganho de performance com a heterojungao entre TiO2 e 0s
oxidos do sistema CuO-Bi2Os3, foram estudadas diferentes condigbes de
eletrodeposicao. Particularmente, a carga elétrica utilizada, na faixa de -50 mC, -100
mC, e -250 mC.

A fim de verificar a efetividade do 6xido ternario CuBi20O4 (propor¢cdo molar
Cu?*/Bi** = 1:2) para a heterojuncdo com TiO2 NTs, também foi avaliada a formacéo
dos oxidos binarios CuO e Bi20s, tendo trés sistemas em estudo: TiO2 NTs/CuO,
TiO2 NTs/Bi2O3 e TiO2 NTs/CuBi2O4. Para a eletrodeposicdo dos ions metalicos
foram utilizadas placas de TiO2 NTs sem tratamento térmico. Apds a etapa de
eletrodeposicao os eletrodos foram calcinados a 500 °C, durante 2 h, sob-rampa de
10 °C min™.

Para a eletrodeposicdo foi utilizado o potenciostato/galvanostato Autolab
PGSTAT302N (Metrohm) e para a calcinacdo um forno mufla EDG 3000. Para a
eletrodeposicéo foi utilizado um sistema de trés eletrodos, onde a placa de Ti/TiO2
NTs foi utilizada como eletrodo de trabalho, fio de platina como contra eletrodo e um
eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (3,0 mol L' KCI). Para aumentar a
reprodutibilidade e confiabilidade das eletrodeposicGes a area geométrica do anodo
de Ti/TiO2 NTs foi definida pelo didametro da célula eletroquimica de corroséo

apresentada na Fig. 8.
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Figura 8 - Célula eletroquimica utilizada para eletrodeposicéao
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(@) Terminal do eletrodo de trabatho

Fonte: o autor, 2024

O eletrodo de Ti/TiO2 NTs € posicionado na base do reator, tendo area exposta de
0,38 cm?. A célula eletroquimica foi preenchida por um volume sempre constante de
solucdo eletrolitica (30 mL). O impacto da carga elétrica na eletrodeposicdo foi
avaliado tendo como indicativos de controle a densidade de fotocorrente alcancada e
morfologia do material depositado.

Para o oxido ternario, a eletrodeposicédo de Cu?* e Bi** foi utilizada uma solucéo
eletrolitica contendo Bi(NOs3)s (0,2 mol L), CuSOs (0,1 mol L) e acido latico (3,0
mol L1). Utilizando agua ultrapura como solvente e acertando o pH para 5,5, com
NaOH.

Para os oOxidos binarios de CuO e Bi2Os foram utilizadas solugbes contendo
precursores catidnicos exclusivos para obtencdo dos respectivos 0xidos binarios.
Para a deposicdo de bismuto, foi utilizada uma solugéo eletrolitica baseada em
Bi(NO3)z (0,2 mol L) e acido latico (3,0 mol L't) com pH 5. Para a eletrodeposicéo
de cobre, foi utilizada uma solucdo contendo CuSO4 (0,1 mol L) e &cido latico (3,0
mol Lt) com pH 11. A transformacdo para os respectivos 6xidos metalicos ocorre

apos etapa de tratamento térmico a 500 °C.

4.3 CARACTERIZACAO FOTOELETROQUIMICA

As medidas fotoeletroquimicas foram realizadas em uma célula fotoeletroquimica

(Pine, model RRPG329) e utilizando o0 potenciostato/galvanostato Autolab
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PGSTAT302N operado pelo software Nova 2.1.6 (Metrohm). Permitindo o registro
dos eventos fotoeletroquimicos e aplicacdo de potencial elétrico externo, para
garantir o alcance do potencial elétrico termodindmico de 1.23 V vs. RHE a pH 0,
para quebra da molécula da &gua. O simulador solar Newport modelo 69907,
equipado com uma lampada de xenbnio com poténcia maxima de 150 W, foi
utilizado como fonte de radiacdo. Foi utilizado o filtro AM 1.5G, para garantir o perfil
espectral do Sol e densidade de poténcia de 100 mW cm.

As medidas foram realizadas em sistema de trés eletrodos, consistindo num
eletrodo de platina como contra eletrodo, um eletrodo Ag/AgCl (3,0 mol Lt KCI)
como eletrodo de referéncia e como eletrodos de trabalho as amostras sintetizadas:
Ti/TiO2 NTs, TiO2 NTs/CuO, TiO2 NTs/Bi2O3 e TiO2 NTs/CuBi204. A Figura 9 mostra

0 setup experimental para as medidas fotoeletroquimicas.

Figura 9 - Célula fotoeletroquimica para geracao de hidrogénio
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Fonte: o autor, 2024

O processo de caracterizacdo fotoeletroquimico foi desenvolvido utilizando
sistema composto pelo eletrélito inerte, Na2SO4 (0,1 mol L?), e hole scavenger,
glicerol (10 % v/v) com pH 6. O uso do hole scavenger evita por motivacdo a
melhoria de performance do semicondutor, evitando perda de eficiéncia via

sequestro de buracos de elétron, fotoeletrogerados. Além de permitir a fotoreforma
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do glicerol e geracédo do acido formico, notavel vetor quimico de armazenamento de
hidrogénio (NAVARRO, 2024).

Foram realizados trés testes fotoeletroquimicos para a caracterizacdo das
amostras com diferentes cargas de deposicdo. Sendo estes os procedimentos de
cronoamperometria e voltametria de varredura linear (curvas de corrente x potencial
- IXV) e os experimentos de espectroscopia eletroquimica de impedancia (EEI).

Os experimentos EEI foram realizados a partir do potencial de circuito aberto, na
faixa de frequéncias desde 100 kHz até 0,01 Hz, com amplitude de 10 mV. A partir
das curvas de Nyquist e espectros de Bode foi possivel determinar os parametros
simulados que descrevem as interfaces eletroquimicas como a resisténcia para
transferéncia de elétrons e capacitancia. As voltametrias de varredura linear foram
realizadas desde o potencial de circuito aberto até 1,5 V vs. Ag/AgCl. As
cronoamperometrias foram desenvolvidas com potencial aplicado de 0,679 V vs.
Ag/AgClI que corresponde ao 1,23 V vs. RHE, onde o pH da solucdo para oxidacao
da agua a 1,23 V deve ser de pH = 0. Onde a agua é oxidada gerando Oz + H* e no
catodo o H* é reduzido para Hz sendo registrados o perfil sob irradiacdo e sem

irradiacéo de luz solar simulada.

4.4 GERACAO DE HIDROGENIO

A geracdo fotoeletroquimica de hidrogénio foi desenvolvida em uma célula
fotoeletroquimica com janela de quartzo (Pine, modelo RRPG329) de volume total de
31 mL preenchida com 15 mL de solucéo eletrolitica glicerol 10% (v/v) e sulfato de
sodio 0,5 mol L, juntamente com sistema para purga e coleta de gases (Pine,
modelo AFO1CKT1004). Usando a mesma configuracao de trés eletrodos usada em
medicdes fotoeletroquimicas. O reator foi purgado (20 minutos) com argbnio para
diminuir a concentracdo de oxigénio dissolvido e ar no volume desocupado do
reator.

Um sistema GC Agilent modelo 8860 com HP-MOLSIEVE e HP-Plot Q, ambos
com coluna (30 m) e equipados com detector de condutividade térmica (TCD), foi
utilizado para medir a quantidade de gases produzidos durante a fotoeletrocatalise.
As producdes fotoeletroquimicas foram realizadas em turnos com duracdo de 120
min, com aliquotas de 300 pL coletadas a cada 10 min usando uma seringa

estanque a gas Hamilton 1750SL.
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4.5 CARACTERIZACOES

A fim de confirmar a formacéao, estrutura e fase cristalina dos oxidos depositados
sobre a superficie dos TiO2 NTs foram realizadas caracterizacdes estruturais pela
técnica de difracdo de Raios-X (DRX). Permitindo, adicionalmente aceder a
informacdes sobre possiveis distor¢cdes causadas no parametro de rede e tamanho
médio dos cristalitos. Todas as amostras foram caracterizadas utilizando o
difratdbmetro Shimadzu XRD-700, locado no Departamento de Fisica da UFPE,
obedecendo as seguintes especificagdes: faixa de valores de 20 entre 5° a 80° com
passo de 0,02° e velocidade de varredura de 2 °C min™.

Para verificar a morfologia dos TiO2 NTs e dos Oxidos metélicos depositados
sobre a sua superficie foram adquiridas imagens por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) com o auxilio do microscépio eletronico Mira3 LMH da Tescan,
locado no prédio do Programa de Pés-graduacdo em Ciéncia de Materiais (PGMtr)
da UFPE. Também foi utilizado o MEV Mira4 da Tescan, locado no Centro de
Tecnologias Estratégicas do Nordeste. As imagens foram obtidas com aceleracao
potencial de 20 kV e sob diferentes magnificagcbes. Todas as amostras foram
cortadas e dispostas em porta-amostras para MEV sobre fita de carbono, de modo a
permitir a condutividade elétrica do sistema e aquisicdo das imagens. Para as
imagens de secao transversal, as placas de Ti/TiO2 NTs foram dobradas e sua
interface avaliada no microscoépio eletrénico. Adicionalmente, a composi¢cao quimica
da superficie do material foi avaliada semi-quantitativamente por espectroscopia de
raios X por dispersdo em energia (EDX) por meio do detector de EDX (Oxford)

acoplado ao microscopio eletrénico.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 FOTOANODOS DE TiO2 NANOTUBULAR SUPORTADOS EM TITANIO

As nanoestruturas tubulares de dioxido de titanio crescidas por anodizacdo do
metal formam a interface fotoeletrocatalitica que descreve os fotoanodos base do
trabalho. O controle da fase cristalina associado ao controle morfol6gico quanto ao
crescimento de suas dimensdes de comprimento, largura das paredes e diametro do
nanotubo, permite viabilizar reprodutibilidade dos procedimentos de anodizagcédo e
padronizacdo. Neste capitulo serdo apresentados os parametros de controle

reacional e seu impacto no desenvolvimento do material fotoeletroativo.

5.1.1 Eletrossintese e caracterizacao dos TiO2 NTs

A formacdo dos NTs de TiO2 sobre a superficie da placa de titanio foi
desenvolvida via procedimento eletroquimico de anodizacdo. Onde o crescimento
das nanoestruturas ndo € mediado apenas pelo potencial elétrico e densidade de
corrente elétrica anddica, mas o sistema de eletrdlito (etileno glicol / fluoreto de
amonio) tem grande influéncia permitindo o controle de etapas de estabilizacdo dos
produtos de oxidacdo do titanio (Ti**) via complexacéo e deposi¢cdo com controle de
morfologia.

Inicialmente a reacdo foi acompanhada em tempo real através da curva de
corrente () em relacdo ao tempo de anodizagao, Figura 10. Caracteristicamente um
procedimento cronoamperométrico. A curva obtida de anodizagdo do titanio foi
obtida pela aplicacdo de potencial elétrico constante de 45 V durante 110 minutos,
demonstrando um padrédo caracteristico comumente observado em anodizacdes
realizadas em eletrolitos que incluem ions fluoreto (PETERS, 2023).

Na primeira etapa do processo de formagdo dos nanotubos, (I) acontece a
oxidacdo do Ti metélico favorecendo a formacdo do TiO2 onde observou-se uma
gueda acentuada na densidade de corrente devido a rapida oxidacéo da superficie.
No ponto (ll) ocorre a segunda etapa onde tem-se a dissolucdo parcial do 6xido na
presenca dos ions fluoreto, formando complexos de Ti** e F-, e como Ultima etapa,
() a deposicdo dos complexos, de forma controlada, permitindo a formacédo de
nanotubos. Onde parametros cinéticos como potencial elétrico, concentracdo de

fluoreto e razdo de densidades anddica e catddica, e carga elétrica, controlam o
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diametro e comprimento dos nanotubos de dioxido de titanio.

Figura 10 - Curva de cronoampetrometria para eletrossintese dos nanotubos de TiO2 por anodizacgéo.
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Fonte: o autor, 2024

A formacédo de naotubos de TiO2 na presenca de ions fluoretos (F) € regida por
dois processos de equilibrio em competicdo: o primeiro associado ao crescimento do
oxido na interface do metal com a solucao, formando a interface Ti/TiO2, enquanto o
segundo processo € associado a dissolucdo do filme do éxido causada pelo ions
fluoreto, presentes no eletrolito. Para a formacdo do dioxido de titanio, espécies
oxigenadas como Oygiss) © OH 44 interagem na interface do metal sobre oxidagao,
estabilizando a interface por meio da camada do 6xido passivante. O que acarreta a
diminuigdo da corrente anddica, como observado na Figura 10 (ZAKIR et al,. 2023).
Os ions Ti** gerados anodicamente formam a camada de 6xido (Eq. 7), pela reagédo
com as espécies oxigenadas, onde o processo pode ser descrito genericamente pela

Equacao 8:

Ti® > Ti*" + 4e™ (7)
Ti** + 2H,0 - Ti0O, + 4H* (8)

Apés a formacdo do oxido, os ions fluoreto promovem a formacédo do complexo
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hexafluoreto de titanio (IV) ([TiFe]?), seguindo a Equacdo 9. O sistema permite a
recuperacdo das moléculas de agua. Tendo como contraions 0s cations amonio
formando (NHa)2[TiFe] € também sendo possivel a formagédo de Hz[TiFs] (PETERS,
2023)

TiO, + 4H" + 6F~ - [TiF4]*>~ + 2H,0 (9)

A recuperacédo do TiO2 ocorre com efeito combinado de polarizagéo do eletrodo e
efeito de hidrdlise, onde a constante de solubilidade do TiO2 é numericamente muito
menor que a constante de formacdo dos complexos de [TiF,]?~, levando a formac&o
do oxido na cavidade do pitting (HOLLIMAN et al,. 2019). O processo pode ser

descrito genericamente pela Equacgao 10.
[TiFs]*~ + nH,0 + nNHY = TiOzmanotuvosy + 6NH4F + HF (10)

A Figura 11 apresenta uma proposta de controle morfolégica do TiO2. O processo
anodizagdo (Etapa 1) permite a formagédo dos ions Ti** e 0 processo de corroséo por
‘pitches’ (Etapa 2), permite a primeira cavidade para propagagdo da morfologia
nanotubular caracteristica. Apdés a formacdo dos primeiros filmes de TiO2, a
dissolucdo do oxido para formacdo do complexo [TiFe]> permite a parcial
solubilidade dos cations Ti**, por meio da formacéo de titanil 6xidos Ti'VO ou TiO?*,
possuindo conectividade O-Ti-O-Ti (PETERS, 2023). A exemplo deste processo é

apresentada a Equacao 11. Que descreve a formacao destes compostos.

[ . F F_‘ (11)
[TiFG]Z‘+nH20+nNHI—>(NHI)LF P F J

A etapa determinante € regida por hidrélise, onde a completa formacdo do TiO:2

ocorre.
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Figura 11 — Esquema proposto para formagéo dos nanotubos de TiO>
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Fonte: o autor, 2024

Alguns beneficios da producdo de nanoestruturas tubulares de TiO2 suportadas
em titanio de por anodizagcdo encontram-se na possibilidade do ajuste fino dos
parametros morfolégicos dos nanotubos a partir dos parametros cinéticos como
concentracdo e potencial elétrico aplicado e densidade de corrente. O comprimento
dos nanotubos é afetado por temperatura, concentracdo de eletrélitos e composicao,
tempo de processo (dependente da carga elétrica e densidade de corrente aplicada)
e potencial elétrico aplicado. A temperatura é crucial para a formagdo de uma
barreira de oxido, aumentando a massa dos nanotubos, enquanto o diametro dos
nanotubos depende do potencial aplicado (ROY et al., 2011).

Outro fator importante que impacta diretamente na morfologia das nanoestruturas
€ a solucao eletrolitica. Solugbes acidas, baseadas diretamente em HF, tendem a
formar nanotubos com baixo alinhamento e polidispersividade de diametro, enquanto
gue solucbes baseadas em acidos fracos e solu¢cdes com sais de fldor resultam em
nanotubos mais organizados. Solu¢des orgéanicas, como etilenoglicol com NHaF,
produzem nanotubos altamente organizados (ROY et al., 2011; MACAK et al., 2007).

A morfologia dos TiO2 NTs foi avaliada por microscopia eletrénica de varredura
(MEV). Na Figura 6, podem ser observadas imagens dos TiO2 NTs obtidos pelo
processo de anodizacao, apos tratamento térmico 400°C com uma vista superior Fig.
12(a) e lateral Fig. 12(b) dos nanotubos respectivamente.
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Figura 12 - Imagens de microscopia eletronica de varredura dos nanotubos de TiO2 suportados em
Ti: (a) visdo frontal e (b) cross-sectional
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A figura 13 mostra os dados sobre os nanotubos de diéxido de titanio produzidos
pela metodologia apresentada. A figura 13a mostra o histograma de distribuicdo
média do comprimento dos nanotubos. Onde verificou-se pela distribuicdo normal
comprimento meédio de 3.00 + 0.39 nm (n = 300).



Figura 13 - Histogramas do comprimento (a), diametro (b) e largura (c) dos nanotubos
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Fonte: o autor, 2024

O diametro interno dos nanotubos é apresentado na Figura 13b. Verificaram-se
valores médios de 134.5 + 12.6 nm. A espessura da parede dos nanotubos de TiO2
também foi avaliada, sendo apresentada na Figura 13c. Apresentando valores
médios de 18,8 + 1,43 nm.

Adicionalmente, os nanotubos de TiO2 foram investigados por espectroscopia de
energia dispersiva de raios-X (EDX) permitindo a identificagdo e andlise
semiquantitativa da composicdo elementar da matriz nanotubular. Sendo os
resultados apresentados na Figura 14. Cada elemento quimico possui energias
caracteristicas de emissdo de raios-X, caracteristica das transicdes eletrbnicas
interbandas de cada um dos elementos. Dessa forma foi possivel identificar picos
caracteristicos dos elementos quimicos presentes na amostra de TiO..
Especificamente as linhas ka1 4.511 keV, kp1 4.932 keV e L. 0.452 keV associadas
ao Titanio e a linha do Oxigénio O kq1 0.525 keV. Em detalhe na Figura 7, apresenta-
se 0 mapeamento elementar do TiO2, evidenciando a homogeneidade e
especificidade da apresentacdo dos elementos quimicos na matriz nanotubular e na

placa de titanio.
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Figura 14 - Espectro de EDX
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Fonte: o autor, 2024

As amostras anodizadas foram tratadas termicamente a 400° por 3 horas, apos a
anodizacdo, visando a melhoria da tragdo mecéanica na superficie do metal e garantir
a selecao de fase cristalina. As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios-
X, sendo os resultados apresentados na Figura 15. Observando o difratograma
disposto na figura 8 pode-se observar as reflexdes em 28 iguais a 25,31°, 48,05°,
54,0° e 55,2° correspondente aos planos cristalinos (101), (200), (105) e (211)
referentes a fase anatase do TiO2 dados retirados da ficha cristalografica,
Crystallography Open Database, COD numero 7206075.

Utilizando as condi¢des de tratamento citadas € possivel obter a fase cristalina
dos NTs de TiO2 sendo essa a fase desejavel pois apresenta maior atividade

fotocatalitica devido uma maior mobilidade dos portadores de carga.
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Figura 15 - Difratogramas de Raios-X
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Fonte: o autor, 2024.

Por se tratar de um fotoeletrocatalisador, conhecer a regido espectral de absorcao
do semicondutor € importante para descrever comportamento do material, quando
aplicado. Nesse contexto, a espectroscopia de absorcéo por reflectancia difusa foi
aplicada, sendo os resultados apresentados na Figura 16. O espectro de absorcao
por reflectancia evidenciou a regido de absor¢cdo proeminente até comprimentos de
onda de absorcdo de 470 nm, Figura 9a. Através do espectro, foi possivel
determinar a energia de banda através da extrapolacdo linear da curva de Tauc,
Figura 9b. O TiO2 com fase cristalina anatase € um semicondutor com energia de
transicdo entre bandas do tipo indireta (Manzoli, 2022). Tendo sido encontrado o
valor de 3,22 eV, sendo coerente com valores registrados na literatura para a fase

cristalina anatase do TiOa.
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Figura 16 - Espectro de absorcdo TiO2 NTs (a) e curva de Tauc (b).
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5.2 Morfologia e Estrutura das Heterojuncdes

5.2.1 Eletrodeposicao

As deposi¢des foram conduzidas via processo de eletrodeposicdo catddica,
onde a espessura e morfologia do filme do 6xido, obtido apos etapa de tratamento
térmico, depende da carga elétrica aplicada. A eletrodeposicdo dos ions Cu?* e Bi®*
leva a deposicdo de uma fina camada dos metais, seguindo as semirreacdes
descritas nas Equacbes 12 e 13.

Cu?t +2e~ - Cu® +0,342V (12)
Bi3* 4+ 3e~ - Bi® +0,308 V (13)

A eletrodeposicao leva a deposicdo dos metais, como clusters, que em etapa
térmica a 500 °C promove-se a formacao dos oOxidos. Na interface TiO2/Metal é
crescida a estrutura do TiO2/6xido metélico. A formagéo das interfaces TiO2/CuO e

TiO2/Bi203 sao descritas nas Equacdes 14 e 15.

Cu®+1/2 0, - Cu0 (14)
2Bi® +3/2 0, - Bi, 05 (15)

A formacgéo dos oOxidos ternarios de CuBi2O4 sobre a superficie dos nanotubos
de TiO2 seguiu a mesma abordagem metodologica. O controle estequiométrico
entre Cu?*/Bi®* foi acertado pelo ajuste da concentracdo dos ions na solucéo
estoque. Chegando na formacao do 6xido ternério via térmica, Equacgéo 16:

Cu® + 2Bi® + 2 0, - CuBi,0, (16)

As cargas elétricas aplicadas garantem controle da quantidade de matéria
eletrodepositada. Sendo avaliadas as cargas de -50 mC, -100 mC e -250 mC.
Seguindo a lei de Faraday pode-se determinar a quantidade de matéria que
poderia ser eletrodepositada, considerando eficiéncia faradaica de 100%, seguindo
a equacao 17:

Q = neF a7

Onde, Q é a carga elétrica que passa pelo sistema, n € o niumero de mol de

matéria envolvida, e € o numero de elétrons envolvidos no processo e F é a
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constante de Faraday, numericamente igual a 96.500 C mol~te™!.

O processo de eletrodeposi¢cdo do 6xido ternario € um processo que envolve 8
elétrons, e rearranjando a equacdo 17 pode-se estimar a quantidade de matéria
gue poderia ser eletrodepositada para cada carga elétrica, sendo os valores
apresentados na Tabela 4. Onde com o aumento da carga a quantidade de matéria
eletrodepositada aumenta de 64.7 umol para 50 mC, até 323.8 umol para 250 mC.
Sabendo a razdo molar Cu?*/Bi* é de 1/2 e que séo envolvidos 2 e~ para reducéo
do cobre e 3e~ para reducdo do bismuto, pode-se determinar a massa de cobre e
bismuto eletrodepositadas e a massa prevista de CuBi2O4 obtida pés-tratamento
térmico a 500°C.

Tabela 4 — Dados eletroquimicos de quantidade de matéria, massa de Cu/Bi eletrodepositada e
massa final de CBO obtida

Carga Quantidade de | Massa de Cu/Bi | Massa de
elétrica matéria de Cu/BI eletrodepositada CuBi204 final
50 64.7 pmol 0.4 pug/13.5 ng 65,72 mg
100 129.5 umol 0.8 ug/27.2 ug 67,43 mg
250 323.8 umol 1.6 ug / 54.0 pg 70,86 mg

Fonte: o autor, 2024.

Sabendo que as massas molares de cobre e bismuto sdo respectivamente de
63,54 g mol* e 208,98 g mol?, tem-se que os valores de massa eletrodepositada
desde 0.4 pg / 13.5 ug, para 50 mC, até 1.6 ug / 54.0 ug para 250 mC. Onde o
aumento da carga elétrica impacta diretamente na quantidade de material
eletrodepositado e na formacdo final do O6xido. A quantidade de material
eletrodepositado influenciard na dindmica de transferéncia de carga entre TiO:z e
CuBi20a.

Dessa forma, apos calcinacdo as interfaces das amostras foram investigadas
por meio de imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do sistema
TiO2 NTs/CBO, para as respectivas cargas de -50 mC, -100 mC e -250 mC. As

imagens sdo apresentadas na Figura 17.
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Figura 17 - Imagens de microscopia eletrénica de varredura da interface TiO2 NTs / CBO (a) -50 mC,
(b) -100 mC e (c) — 250 mC.
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Fonte: O autor, 2024.

Inicialmente, as bordas dos nanotubos apresentam uma superficie relativamente
homogénea (Fig. 17a), e a medida que o material foi eletrodepositado e calcinado
a superficie foi modificada (Fig. 17c). Com o aumento da carga elétrica de 50 mC
até 250 mC, ocorreu a maior deposicdo do material. A imagem de MEV para
deposicao, associada a carga de 50 mC, evidencia o crescimento dos filmes nas
bordas dos nanotubos. Esta evolugdo sugere a adesdo do filme de CBO a
superficie dos nanotubos, indicando que o aumento da carga resulta em uma
cobertura mais extensa dos nanotubos.

A Figura 18 apresenta o espectro de EDX para os fotodnodos baseados em
TiO2/CBO 100 mC. Foi possivel identificar picos caracteristicos dos elementos
quimicos presentes na amostra de TiO2 e do Oxido ternario associado, CuBi2Oa.
Especificamente as linhas kq1 4.511 keV, kp1 4.932 keV e Lq1 0.452 keV associadas
ao Titanio e a linha do Oxigénio O Kk, 0.525 keV. Adicionalmente foram
identificadas as linhas espectrais do cobre: Cu ka1 8.048 keV, Lp1 0.95 keV e kg2
8.977 keV. Também foram identificados os sinais associados ao bismuto M; 1.889
keV, Mqi12 2.419 keV, Mg 2.525 keV, Ns-M2 3.205 keV e Li 9.42 keV (MA Periodic
table, version 2.1.0 2015).
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Figura 18 — Espectro de EDX obtido no microscopia eletrénica de varredura da interface da TiO2 NTs /
CBO 100 mC (a) e mapeamento elementar por sinais EDX (b)
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Fonte: o autor, 2024.

A Figura 18b apresenta o0 mapeamento elementar por EDX da superficie do
TiO2/CBO 100 mC. Evidenciando a uniformidade da deposi¢cdo de Cobre e Bismuto
sobre a superficie de TiO2 NTs.

Para o TiO2/Biz03 e TiO2/CuO, foram aplicados os mesmos protocolos de
deposicao utilizados para o TiO2/CBO, variando as cargas de -50 mC, -100 mC e -
250 mC. Sendo os resultados apresentados na Figura 19.
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Figura 19 - Imagens de microscopia eletrénica de varredura para as interfaces de TiO2/Bi2Os e TiO2/CuO em funcéo da carga elétrica: (a) TiO2/Bi2O3 -50mC,
(b) TiO2/Bi203 -100mC, (c) TiO2/Bi203 -250mC, (d) TiO2/CuO-50mC, (e) TiO2/CuO-100mC e (f) TiO2/CuO-250mC.
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Para as amostras que passaram por eletrodeposicdo de bismuto, observou-se
gue para maiores cargas elétricas avaliadas, a deposi¢cdo do bismuto e posterior
crescimento do oxido se deu, preferencialmente nas bordas dos nanotubos de TiO2
(Fig. 19c). Para as duas heterojuncdes observa-se que o aumento da carga resulta
em uma transicdo de uma superficie inicialmente lisa para os dois sistemas
convertida para uma textura rugosa: TiO2/Bi2Os (50 mC Fig. 19a, 100 mC Fig 19b e
250 mC Fig. 19c¢) e TiO2/CuO Bi203 (50 mC Fig. 19d, 100 mC Fig 19e e 250 mC
Fig. 19f). Em consonancia com as observagdes feitas no sistema TiO2/CBO, devido
ao acumulo gradativo de material.

Figura 20 - Espectro de EDX obtido na microscopia eletrénica de varredura da interface da TiO2 NTs /
Bi-O3 100 mC (a) e mapeamento elementar por sinais EDX (b)
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A Figura 20a mostra o espectro de EDX da amostra TiO2/Bi-Oz 100 mC onde

foram verificados os sinais espectroscopicos associados aos elementos quimicos

formadores dos materiais. O mapeamento elementar (Fig. 20b) evidencia a

uniforme deposicao do Bi sobre a superficie dos nanotubos. A Figura 21a mostra o

espectro de EDX da amostra TiO2/CuO 100 mC onde foram verificados os sinais

espectroscopicos associados ao Ti, O e Cu. O mapeamento elementar (Fig. 21b)

mostra a uniforme deposicdo do cobre, proveniente do CuO. Esses resultados

sugerem a deposicdo das nanoparticulas de Bi2O3 e CuO na superficie dos

nanotubos.

Figura 21 — Espectro de EDX obtido no microscopia eletrénica de varredura da interface da TiO2 NTs /

CuO 100 mC (a) e mapeamento elementar por sinais EDX (b)
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5.2.2 Anélise estrutural por difracdo de raios-X

A fim de confirmar a fase cristalina dos materiais visualizados por microscopia
eletronica de varredura foram realizados experimentos de difragéo de raios-X. Para
heterojuncdo TiO2/CBO foram identificados os picos caracteristicos do Titanio
metdlico em valores de 20 de 38.45° e 40.11°, associados aos planos (111) e
(200). Os picos associados a TiO2 foram evidenciados em valores de 26 de 25.30,
37.82 e 48.07 associados aos planos (101), (004) e (200), da fase anatase. Seis
picos no difratograma de raios-X com valores de 26 em 20,83°, 29,64°, 46,66°,
47,77°, 49,68° e 52,87°, correspondentes aos planos cristalinos (200), (220), (411),
(420), (322) e (213) do 6xido de cobre e bismuto (CBO, tetragonal) puro (CuBi204
n°® COD: 1004051).

Figura 22 - Padrdo experimental de DRX das nanoestruturas de TiO2 NTs decoradas com CBO.
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Fonte: o autor, 2024.

De similar forma, os oOxidos binarios foram investigados. A heterojuncéo
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TiO2/Bi203 apresenta picos de difracdo associados ao Titanio metalico e ao TiOz,
sendo assinalados na Fig. 23. Complementarmente foram evidenciados picos de
difracéo de raios-X com valores de 206 em 27,3°, 28,0°, 33,0°, 46,2°, 54,2° e 55,3°,
gue correspondem aos planos cristalinos (120), (121), (040), (041), (002) e (022),
da estrutura monoclinica do a-Bi2Os (n°® COD: 1545547). Essa identificacdo é
crucial para a caracterizacdo da heterojuncéao, permitindo a analise detalhada da

estrutura cristalina e das propriedades resultantes da interface TiO2/Bi2Os.

Figura 23 - Padrdo experimental de DRX das nanoestruturas de TiO2 NTs decoradas com Bi2O3
(TiO2/Bi203).
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Fonte: o autor, 2024.

De similar modo, a heterojunc@o TiO2/CuO apresentou picos caracteristicos de
difracdo de raios-X associados ao titanio metalico e TiO2. Os picos de difracdo do
CuO foram obtidos com baixa intensidade (Fig. 24), porém evidenciando de forma

conclusiva a presenca do pico de difracdo em 26 de 35,5° associado ao plano
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(002) da estrutura monoclinica do CuO (n° COD: 1011148).

Figura 24 - Padréo experimental de DRX das nanoestruturas de TiO2 NTs decoradas com CuO
(TiO2/CuO).
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Fonte: o autor

As analises por DRX confirmaram que o processo de eletrodeposicdo e
calcinacdo permitiram a obtencédo dos 6xidos ternarios e binarios do sistema CuO-
Bi2Os. Sendo uma analise fundamental para confirmar a estrutura cristalina dos
materiais e assim confirmar tendéncias importantes para a heterojuncdo proposta,
visto que o tipo de estrutura cristalina e nivel de cristalinidade influenciam nos
mecanismos de transferéncia de carga intrabandas, permitindo classificar os

semicondutores se de gap direto ou indireto.

5.2.3 Reflectancia de posicionamento de bandas

Conhecer as fases cristalinas permite aceder aos mecanismos de transferéncia de

carga dos semicondutores (A. Li et al,. 2017). Englobando processos de transicao
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permitida ou proibida, por gap direto ou indireto. Onde nos processos de gap direto o
elétron é promovido diretamente do estado fundamental para o estado excitado, ao
receber energia maior que o do bandgap (Eg). JA processos de gap indireto,
processos vibracionais (fonons de rede) adicionam energia ao sistema, para que
elétrons sejam promovidos até o estado excitado, pela soma da energia incidente (E;
< Eg) e os fonons de rede (), alcan¢ando o valor do Eg (BERA, D. 2010).

O valor do bandgap pode ser determinado por meio de diversas metodologias.
Entre elas, destacam-se as estratégias eletroquimicas e os métodos épticos, como a
absorcado optica (GMUCOVA et al., 2015). Essas abordagens permitem obter o valor
do bandgap com precisdo, o que € fundamental para entender as propriedades
eletrénicas e Opticas dos materiais.

Os métodos Opticos sdo particularmente Uteis para determinar o bandgap Optico
sem precisar definir o posicionamento relativo das bandas. Nesse caso, a energia do
bandgap 6ptico é determinada pela extrapolacao da regiao linear do grafico (ahv)1/n
vs. hv. Essa abordagem é baseada na andlise da absorcdo optica do material e
fornece informagdes valiosas sobre as propriedades eletrbnicas do material. (curva
de Tauc) (Tauc, 1968):

ahv a (hv — E,)" (16)

Onde h é a constante de Plank, v é a frequéncia da radiac&o incidente, e E; é a
energia do bandgap. O valor do expoente n é relacionado ao tipo do bandgap com
valores de 3 para bandgap indireto proibido, 2 para indireto permitido, 3/2 direto
proibido e %2 direto permitido (SURAM; NEWHOUSE; GREGOIRE, 2016).

Os espectros de absorcéo para reflectancia das amostras de TiO2 e as amostras
sensibilizadas com os 6xidos do sistema CuO-Bi2O3 sdo apresentados na Figura 25.
Onde verifica-se a presenca constante da regido de absorcao do ultravioleta até Aabs
de 470 nm, associada ao TiO2. As demais amostras apresentam comportamento
tipico de absorcdo no infravermelho proximo. Onde os resultados foram detalhados
por meio das curvas de Tauc para extrapolacdo e conhecimento das interfaces.

A partir dos difratogramas de raios-X das amostras de TiO2 NTs verificou-se a
presencga de TiO2 com fase cristalina anatase, como verificado na Figura 15. A partir

dos espectros de absorcdo por reflectancia (Fig. 25) pode-se verificar uma
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populacdo com Eg de 3.2 eV, em meédia. Valor proximo ao relatado para TiO:2

anatase.

Figura 25 - Espectros de absorcao obtidos por reflecténcia difusa para as amostras de TiOo,
TiO2/CuO, TiO2/CuBi204 e TiO2/Bi203
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Ao TiO2 anatase é caracteristico a atribuicdo da transicdo de bandgap indireto,
com valor de 3.2 eV (NAGARAJ, G. 2019, REDDY, M, K. 2003). Com relacdo ao
CuO ele apresenta um espectro de absorcédo estendido tendo uma absor¢cdo mais
forte na regido visivel, apresentando essa banda de absor¢édo com baixa intensidade
na regido do visivel, devido as transi¢cdes d-d. (BARAN et al., 2021).

O Bi20s3 possui cinco formas polimorficas entre elas a monoclinica a-Bi20s3,
tetragonal (B-Bi20s3), cubica de corpo centrado (y-Bi20s3), cubica (5-Bi2O3) e a fase
triclinica (w-Bi203) (AZHAR et al., 2017). Sendo a fase alfa a mais estavel em
menores temperaturas, sendo a fase assinalada pela andlise por difracdo de raios-X
(Fig. 23).

A incorporagdo de CuBizO4 a matriz de TiO2 NTs (anatase) induz uma
modificacdo  substancial em suas propriedades Opticas, expandindo
significativamente sua capacidade de absorcdo para a regido do visivel. Essa
alteracdo € atribuida, primordialmente, a formacdo de heterojuncdes entre as fases
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cristalinas distintas de TiO2 e CuBi204 (tetragonal). A estrutura de banda intrinseca

do CuBi204, caracterizada por uma banda proibida mais estreita em comparacdo ao

TiO2, permite a absorgéo de fétons com menor energia, ou seja, na faixa do visivel.

Além disso, a interface entre as fases promove a geracdo de novos estados

eletrénicos, facilitando a separacdo de pares elétron-buraco e ampliando o espectro
de absorcdo do material composto (BRUZIQUESI, 2018), permitindo dessa forma

gue o TiO2/CuBi204 apresente uma maior absorcdo de luz implicando em um maior

rendimento quando aplicado a producgao de Ha.

Figura 26 - Curvas de Tauc
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5.3 CARACTERIZACAO FOTOELETROQUIMICA

A caracterizacdo das heterojungdes

foram desenvolvidas por

4,0

técnicas
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fotoeletroquimicas como voltametria de varredura linear (LSV), cronoamperometria
(CA) e espectroscopia eletroquimica de impedancia (EEI). Sendo apresentados os

resultados nas sec¢des a seguir

5.3.1 Heterojunc¢des

As heterojuncoes entre TiO2 e os 0xidos do sistema CuO-Bi2Os foram produzidas
via eletroquimica, na etapa de deposicao, utilizando os sais precursores e uma
chapa de titanio anodizada, seguido da etapa de tratamento térmico para conversao
térmica. Foi utilizado como meio de controle para a eletrodeposicédo o estudo das
cargas versus tempo, sendo as cargas de interesse -50 mC, -100 mC e -250 mC,
para o0s trés sistemas estudados. Objetivando a aplicagdo dos materiais
fotoeletroativos desenvolvidos para geracdo de hidrogénio.

Para a realizacdo das medidas fotoeletroquimicas utilizou-se uma solucédo de
concentracdo 0,1 mol L*? de sulfato de sddio (Na2SQO4) tendo como hole-scavenger
glicerol (10 % v/v) em agua, resultando em uma solucédo de pH 6.

Nas analises de voltametria linear, investigou-se a presenca de propriedades
fotoativas nos sistemas estudados sob irradiacdo com luz solar simulada realizando
uma varredura de potenciais elétricos. Para o sistema de TiO2/CBO verificou-se o
comportamento tipico de semicondutores com o aumento da densidade de
fotocorrente em funcdo do aumento do potencial elétrico. Sendo feitas as medidas
desde o OCP até 1.0 V vs. Ag/AgCI (Fig. 27). As amostras preparadas a partir da
menor carga elétrica, -50 mC, alcancou as maiores fotorespostas, em relacdo as
demais cargas avaliadas e em relacdo ao TiO2. Sendo verificados picos anddicos em
0.094 V e 0.21 V associados aos processos de oxidacdo do Cu* a Cu?* e Bi®* a Bi®*,
respectivamente (JAIKUMAR et al., 2015, POURBAIX, 1974). Utilizando um
potencial elétrico fixo foram medidas como fotorresposta as corerntes elétricas, em
ciclos sob iluminacdo e no escuro. Foi utilizado o potencial minimo para atingir a
energia maxima necessaria para quebrar a molécula da agua (1,23 V vs. RHE).

Dessa forma € possivel obter resposta corrente elétrica nos diferentes potenciais
aplicados. As amostras de TiO2 alcancaram densidades de fotocorrente de 0.21 mA
cm? quando aplicado 1.23 V vs. RHE a pH6 e luz solar simulada (lampada de Xe,
150 W, filtro AM1.5G). A cronoamperometria das amostras de TiO2/CBO mostrou
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que o sistema TiO2/CBO 50 mC alcangou valores de 0.51 mA cm?, TiO2/CBO 100

mC alcancgou valores de 0.38 mA cm e as amostras de TiO2/CBO 250 mC alcangou

valor de 0.12 mA cm™ (Fig. 27b). Reduzindo a carga de deposicdo, nota-se um

aumento significativo na fotocorrente das amostras.

Figura 27
cronoamperometria a 1.23 V (RHE) a pH6: (a) e (b) TiO2/CBO, (c) e (d) TiO2/Bi20Os, (e) e (f) TiO2/CuO
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Os sistemas TiO2/CuO e TiO2/Bi-O3 também foram caracterizados para verificar a
performance fotoeletroquimica dos sistemas binarios. Os resultados para as
amostras de TiO2/BizO3 para voltametria linear e cronoamperometria sao
apresentados nas Figura 27c e Figura 27d, respectivamente. Nos voltamogramas
lineares verificou-se a presenca do pico anddico em 0.08 V vs. Ag/AgCl associado a
oxidacéo do Bi** a Bi®*, que é possivel durante polarizacdo anddica utilizando platina
como anodo (POURBAIX, 1974). De similar modo as amostras sensibilizadas com
CBO, se verificou as maiores fotorespostas para menores valores de carga aplicada,
sendo o melhor resultado para TiO2/BizOs 50mC. Verificando-se nas medidas de
cronoamperometria (Fig. 27d) os valores de densidade de fotocorrente de 0.39
mA-cm™2, 0.29 mA-cm™@ e 0.27 mA-cm™ para -50 mC, -100 mC e -250 mC,
respectivamente.

Por outro lado, o sistema TiO2/CuO, Figura 27e e 27f, apresentou um
comportamento diferente do observado anteriormente. Verificaram-se densidades de
correntes mais baixas a medida que a carga diminui, acompanhadas por uma alta
taxa de fotocorrosdo. Os valores registrados foram de 0.008 mA-cm™2, 0.006
mA-cm~2 e 0.014 mA-cm~2 para -50 mC, -100 mC e -250 mC, respectivamente.

Os resultados das cronoamperometrias revelaram que os sistemas TiO2/CuBi20a4
e TiO2/Bi2O3 Figuras 27b e 27d, demonstraram uma melhora significativa em suas
propriedades em comparacédo com o TiOz puro. Por outro lado, n&o foi observado um
aumento discernivel no sistema TiO2/CuO figura 27f em relagdo aos outros sistemas
investigados, nem em comparagdo com o TiO2 puro. Sendo este, associado ao
posicionamento relativo de bandas dos semicondutores.

Os espectros eletroquimicos de impedancia sdo uma poderosa ferramenta para
conhecer as interfaces de transferéncia de carga no semicondutor. Os resultados

para a caracterizacdo por impedancia sao apresentados na Figura 28.



Figura 28 - Espectroscopia de impedancia eletroquimica para (a) TiO2/CBO (b) TiO2/Bi-Os € (c)
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E conhecido que a extensdo do raio de impedancia esta diretamente relacionada
a taxa de transferéncia de carga, onde quanto menor o raio de impedancia, mais

eficiente é a transferéncia de carga. Os resultados sdo sumarizados na Tabela 5.

Tabela 5 - Dados de impedancia obtidos pelo ajuste dos espectros experimentais.

Amostra Rs (Q2) Rp (kQ2) Co (1F)

TiO2 59,9 9,76 2670
TiO2/CBO 50 mC 96,5 2,88 1290
TiO2/CBO 100 mC 101 2,48 1370
TiO2/CBO 250 mC 98,6 5,99 1030
TiO2/Bi»03 50 mC 88,8 5,29 1290
TiO2/Bi,03 100 mC 99,6 4,09 1340
TiO2/Bi203 250 mC 94,3 6,44 1370
TiO2/Cu0 50 mC 39,7 41,3 887

TiO2/CuO 100 mC 64,2 38,4 132

TiO2/Cu0 250 mC 77,7 28,9 808

Fonte: o autor, 2024.

A amostra de TiO2 NTs apresentou Rs de 59,9 Q e resisténcia para transferéncia
de elétrons entre o TiO2 e a solucdo da ordem de 3.2 kQ2, com capacitancia de 2670
F. Com a formagé&o de CBO sobre o TiOz2, Figura 17, verificou-se a diminuigao da Rp,
obtendo valores de 2,88 kQ para TiO2/CBO 50 mC, 2,48 kQ para TiO2/CBO 100 mC
e 5,99 kQ para TiO2/CBO 250 mC. Complementarmente as amostras apresentaram
capacitancia da ordem de 1,29 mF, 1,37 mF e 1,03 mF, respectivamente (Tabela 5).

Para as amostras TiO2/Bi2Os verificou-se similar comportamento, apresentando
Rp menores que o do TiO2 para a amostra TiO2/Bi2Os 50 mC 5,29, TiO2/Bi-O3 100
mC 4,09 e TiO2/Bi203 250 mC 6,44 Confirmando a eficiéncia na transferéncia de
elétrons paralelo a isso uma capacitancia de ordem 1,29 mF, 134 uF, 137 uF para as
respectivas amostras.

Para as amostras de TiO2/CuO verificou-se aumento da resisténcia para
transferéncia de elétrons de ordem maior que cinco vezes, em relacdo ao TiO2.
Alcancando valores de 41,3 kQ para TiO2/CuO 50mC, 38,4 kQ TiO2/CuO 100 mC e
28,9 kQ TiO2/CuO 250 mC 28,9 kQ Indicando que o posicionamento de bandas entre
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TiO2 e CuO néo leva a uma eficiente interface para transferéncia de elétrons.

5.4 PRODUCAO DE H>

Desempenho da producao de hidrogénio utilizando as heterojuncdes foi avaliado
para todas as diferentes cargas eletrodepositadas. Para a produc¢éo de hidrogénio foi
utilizado o glicerol como hole scavenger e o sulfato de sodio, como eletrdlito inerte.
Dentro da perspectiva da As curvas de producéo de hidrogénio foram quantificadas
por cromatografia gasosa sdo apresentadas na Figura 29, sendo 0s pontos
coletados durante os 120 minutos de fotoeletrocatélise.

Para o sistema de TiO2/CBO (Fig. 29a) verificou-se taxas de produgdo de
hidrogénio de 0.44 mL H:z h! para o TiO2 puro, e para as interfaces com CBO,
valores de 0.9 mL Hz h'! para o TiO2/CBO 50 mC, 0.59 mL Hz h'! para o TiO2/CBO
100 mC e 0.15 mL Hz h'! para o TiO2/CBO 250 mC. De modo coerente com as
medidas fotoeletroquimicas (Fig. 27b) esperava-se que a amostra de maior
densidade de fotocorrente proporciona-se a maior geracéo de hidrogénio.

Em conformidade com a demais caracterizacdes obteve-se o perfil esperado para
a producao de hidrogénio do sistema TiO2/Bi-Os, obtendo volumes de hidrogénio em
tono de 0,71 mL H2 h** TiO2/Bi-O3 50mC, 0,43 mL H2 h** TiO2/Bi-O3 100mC e 0,23
mL Hz ht TiO2/BiOs 250mC. Ja o sitema TiO2/CuO, ndo apresentou valores

significativos de producédo sendo eles 0 mL H2 h1, para todas as cargas estudadas.

Figura 29 - Curvas de producéo de hidrogénio quantificadas por GC: (a) TiO2/CBO, (b) TiO2/Bi»0s3, (c)
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6 CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste estudo demonstram que heterojuncdes a base de
(TiO2/CBO, TiO2/Bi20s e TiO2/CuQ) constituem uma promissora alternativa para a
fotoeletrocatalise, viabilizando a producéo de hidrogénio verde por meio da clivagem
da agua. A utilizacdo de materiais e métodos de sintese economicamente viaveis e
de facil implementacdo torna essa tecnologia ainda mais atrativa. Foi possivel
obeservar o crescimento de nanoestruturas de 6xidos ternarios de cobre e bismuto
sobre nanotubos de dioxido de titanio (TiO2 NTS), via eletrodeposicdo. As
heteroestruturas foram confirmadas por caracterizagcdo morfolégica MEV e EDX e
estruturalmente por DRX.

A abordagem quanto a fotoatividade, o mecanismo e a cinética de
transferéncia de cargas nos fotoanodos e a eficiéncia de conversdo da luz em
energia quimica, mostraram resultados bastante satisfatérios nos semicondutores
TiO2/CBO e TiO2/Bi203 produzidos a partir de deposigéo eletroquimica dos materiais
escolhidos para o estudo. As amostras TiO2/CBO 50mC apresentava uma resposta
de densidade de corrente de 0,51 mA.cm2, sendo mais que o dobro da amostra de
TiO2 NTs, além de que, por meio do teste EIE, foi demonstrado que a heterojungéo
reduz a resisténcia da transferéncia de carga na interface eletrolitica, sendo o menor
valor de resisténcia, o que indica uma melhoria notavel para uma potencial aplicacao
no campo da producao de Hz por meio do mecanismo fotoeletroquimico.

A avaliacdo da fotoatividade, do mecanismo de transferéncia de carga e da
eficiéncia de conversao de luz em energia quimica nas heterojuncdes TiO,/CBO e
TiO,/Bi,O3, obtidas por deposicéo eletroquimica, revelou resultados promissores. A
amostra TiO,/CBO 50mC apresentou uma densidade de corrente fotoeletroquimica
mais que o dobro da amostra de TiO, NTs (0,51 mA.cm? e 0,22mA.cm),
evidenciando a superioridade da heterojuncéo na geracao de fotocorrente. Os testes
de impedancia eletroquimica (EIE) confirmaram a reducdo da resisténcia de
transferéncia de carga na interface eletrodo/eletrélito para a heterojuncao TiO,/CBO
e TiO2/Bi20s, indicando uma cinética de transferéncia de carga mais eficiente e um
maior potencial para aplicacdo em dispositivos de fotoeletrocatalise para producao
de H,.

A amostra de nanotubos de TiO, modificada com CBO apresentou uma taxa

de producado de hidrogénio de 0,98 mL H, h™ sob condi¢cdes de fotoeletrocatélise,
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valor superior em cerca de 140% ao obtido para os nanotubos de TiO, puros. Esses
resultados indicam que a heterojungéo TiO,/CBO promove a eficiéncia na conversao
da energia luminosa em energia quimica, confirmando a hipétese de que a
combinacdo desses materiais pode levar ao desenvolvimento de fotocatalisadores

mais eficientes.
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