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RESUMO

Neste trabalho, fotoanodos compostos por estruturas hierarquicas de didxido de titanio (TiOy)
sensibilizados com Pontos Quanticos (PQs) de sulfeto de bismuto (Bi,S3) foram aplicados na
producdo fotoeletroquimica de hidrogénio. Os filmes finos foram produzidos sobre um
suporte vitreo condutor através de deposicdo, tratamento térmico e formagdo das camadas
compacta e mesoporosa. Inicialmente, foi realizada a deposicdo de uma camada compacta de
TiO, a partir da adicdo da solucdo de diisopropoxido de titanio (TDBA) em 1-butanol,
seguido de tratamento térmico em 500°C/60 min. Em seguida, foi preparada a camada
mesoporosa que nos primeiros experimentos foi estudada em fungdo da proporgdo de
TiO,:EtOH, nas condicdes 1:2, 1:3, 1:4 e 1:5. A partir da avaliacdo dos ganhos
fotoeletroquimicos associados a espessura dos filmes e concentracdo da pasta, a camada
mesoporosa foi otimizada quanto ao nimero de camadas. O eletrodo apds receber a camada
mesoporosa é tratado termicamente em 450°C/30 min. O desempenho fotoeletroquimico dos
eletrodos exibiu uma dependéncia em razao da espessura dos filmes, atingindo uma eficiéncia
de 0,34 mA.cm™ com espessura de 4,453 + 0,096 um ap6s a deposicdo de 4 camadas na
proporcao de 1:4, a qual obteve melhor performance. A fim de melhorar a absorcéo do TiO»,
pontos quanticos de Bi,S; foram aplicados como sensibilizantes. Apds a sensibilizacdo,
realizada por adsorcdo quimica durante 24 h, os eletrodos apresentaram densidade de
fotocorrente em aproximadamente 1,3 mA.cm™, valor superior em cerca de 382% em relacio
ao TiO, puro. A producéo de hidrogénio, a partir das melhores amostras, gerou 0,12 mL.cm™
(TiO,) e 3,81 mL.cm? (TiO,@Bi,S3), 0 que comprova a otimizacdo da performance
fotoeletroquimica através da sensibilizacdo de filmes mesoporosos de TiO, com

semicondutores nanocristalinos.

Palavras-chave: Fotoanodos; Di6xido de titanio; Sulfeto de bismuto; Performance

fotoeletroquimica; Producéo de hidrogénio.



ABSTRACT

In this work, photoanodes composed of hierarchical structures of titanium dioxide (TiOy)
sensitized with quantum dots (QDs) of bismuth sulfide (Bi,S3) were applied in the
photoelectrochemical water splitting reaction. Thin films were produced on a conductive
glass substrate through deposition, heat treatment, and formation of compact and mesoporous
layers. Initially, a compact layer of TiO, was deposited by adding a titanium diisopropoxide
(TDBA) solution in 1-butanol, followed by heat treatment at 500 °C/60 min. Next, the
mesoporous layer was prepared, which in the first experiments was studied depending on the
TiO2:EtOH ratio under conditions 1:2, 1:3, 1:4, and 1:5. Based on the evaluation of the
photoelectrochemical gains associated with the film thickness and paste concentration, the
mesoporous layer was optimized in terms of the number of layers. After receiving the
mesoporous layer, the electrode is heat treated at 450 °C/30 min. The photoelectrochemical
performance of the electrodes exhibited a dependence on the thickness of the films, reaching
an efficiency of 0.34 mA.cm™ with a thickness of 4.453 + 0.096 um after the deposition of 4
layers in a ratio of 1:4, which obtained the best performance. To improve the absorption of
TiO,, Bi,S3 quantum dots were applied as sensitizers. After sensitization, carried out by
chemical adsorption for 24 h, the electrodes presented a photocurrent density of
approximately 1.3 mA.cm™, approximately 382 % higher than pure TiO,. Optimization of
photoelectrochemical performance was achieved by sensitizing mesoporous TiO, films with
nanocrystalline semiconductors, resulting in hydrogen production of 0.12 mL.cm™ (TiO,) and
3.81 mL.cm™ (TiO,@Bi,Ss).

Keywords: Photoanodes; Titanium dioxide; Bismuth sulfide; Photoelectrochemical

performance; Hydrogen production.
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1. INTRODUCAO

Os desafios relacionados a geracdo de energia até o ano 2050 e as crescentes
demandas em busca da utilizacdo de fontes de energia limpas, resultaram num maior apelo
para o H, como a solucéo de longo prazo a fim de promover seguranca energética (Atilhan et
al., 2021). A producdo de H, compreende uma das principais areas de pesquisa mundial em
vista da possibilidade de armazenamento energético e enorme densidade energética por
massa, apresentando uma quantidade aproximadamente trés vezes maior que a gasolina (120
MJ/kg vs. 44 MJ/kg) (Atilhan et al., 2021). Desse modo, com intuito de diminuir a emissao
de gases poluentes como o CO,, muitos paises tém utilizado alternativas renovaveis como
biomassa, energia edlica e energia solar. Logo, a producdo de energia por meio de células
solares € um meio de fornecer energia a varias regibes do pais e, estudos vém sendo
realizados para que haja a producdo de dispositivos fotovoltaicos que convertem luz solar em
eletricidade, de maneira eficiente (Vitoreti et al., 2017).

A descarbonizacdo € um dos interesses dos setores da economia por meio da
utilizacdo do hidrogénio (H,), devido ao seu produto de combustdo ser puramente agua
(Scheffe; Haussener; Patzke, 2022). Ademais, de acordo com a Associacdo Brasileira de
Energia Solar Fotovoltaica (ABSOLAR) o Brasil tem uma das matrizes elétricas mais limpas
do mundo, onde nesse sentido, a producdo de H, por fotoeletrocatélise possui potencial
eminente. Na fotoeletrocatalise, 0 H; se origina através da reacdo de dissociacdo da agua, a
partir da aplicacdo de um potencial em meio a irradiacao de luz (Joshi; Dincer; Reddy, 2010).
Para isto é utilizado um semicondutor, como por exemplo, o didxido de titanio (TiO,) como
fotoanodo. Complementarmente, os elétrons fotogerados sdo transferidos para o cétodo,
fazendo a conversdo da luz solar em H, no catodo. Outrossim, o TiO, possui boa
fotoestabilidade e estabilidade quimica, além de possuir baixa toxicidade e um alto poder
oxidante (Shapera; Schleife, 2018).

Como o TiO; absorve apenas radiacéo na regido do UV (Eg = 3,2 eV na fase anatase),
sdo necessarias modificacOes estruturais, onde destaca-se a formacdo de heterojuncdes de
semicondutores. Através do uso de nanoparticulas de semicondutores, sendo aquelas em
regime de confinamento quéantico chamadas de quantum dots (QDs) ou pontos quéanticos
(PQs), e possivel ampliar a absorcao de irradiacdo na regido do visivel por meio de uma baixa
concentragdo de nanoparticulas (Zhang et al., 2014) O sulfeto de bismuto (Bi,S3) destaca-se
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por possuir energia de banda estreita (Eg = 1,3 eV) e aplicacgdes diversas, sendo eficiente na
producdo de fotoanodos para a producédo de H, (Abouelela et al., 2023).

Nesse sentido, para ampliar o espectro de absor¢cdo do TiO, e ampliar o seu
desempenho fotoeletroquimico, PQs de Bi,S; estabilizados pelo &cido 3-mercaptopropidnico
foram preparados via eletroquimica. E, por conseguinte, aplicados como sensibilizantes em
filmes mesoporosos de TiO, preparados pela técnica de spin coating. Além disso, foram
caracterizados em relacgdo as suas propriedades dpticas, estruturais e fotoeletroquimicas a fim
de acompanhar os efeitos da sensibilizagcdo. Assim, pode-se analisar a eficiéncia do sistema

para aplicacdo como fotoanodos na producéo fotoeletroquimica de Hs.
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2. OBJETIVOS

2.1 GERAL

Produzir hidrogénio através da aplicacao de filmes finos de TiO, sensibilizados com pontos

quanticos de Bi,S; como fotoanodos em um sistema fotoeletrocatalitico.

2.2 ESPECIFICOS

e Otimizar a producéo dos filmes mesoporosos de TiOy;

e Sintetizar Pontos Quanticos de Bi,S3 e caracterizar opticamente e estruturalmente;

e Sensibilizar os eletrodos de TiO, com os Pontos Quanticos de Bi,Ss;

e Determinar os pardmetros fotoeletroquimicos de modo a maximizar a fotocorrente
obtida;

e Produzir H, com os eletrodos otimizados.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 FONTES DE ENERGIA LIMPA

De acordo com o Programa Estadual de Mudancas Climaticas do Estado de Sao Paulo
(PROCLIMA), o aumento no uso de combustiveis fosseis estd fortemente ligado a revolucéao
Industrial que eclodiu na Inglaterra em meados do século XVIII. Todavia, a combustéo
decorrente do seu uso emite gases do efeito estufa (GEE) para o meio ambiente, que
combinado aos habitos cotidianos da vida humana s6 intensificam o alerta quanto ao
aquecimento global. Dados da Agéncia Internacional de Energia (AIE), divulgados ao fim de
2023, indicam que a demanda energética aumentou 1,3%, em linha com a sua média recente.
Além disso, estimam que em 2030 as economias em desenvolvimento irdo consumir dois
tercos dos combustiveis fosseis a nivel mundial. Nesse sentido, a descarbonizacdo se torna
um dos principais objetivos globais. Portanto, metas s&o discutidas e desenvolvidas
mundialmente para combater as mudancas climaticas, além de garantir seguranca energética e
qualidade de vida as pessoas tal como dispGe alguns objetivos de desenvolvimento
sustentavel (ODS) da Organizacdo das NacGes Unidas (ONU).

Os ODS buscam extinguir a pobreza além de proteger o meio ambiente e o clima,
assegurando que as pessoas, de todo o mundo, sejam capazes de usufruir de paz e de
prosperidade. Ao todo existe um conjunto de 17 objetivos que contribuem no intuito de
contemplar a Agenda 2030 em todos o0s paises. Essa agenda é um plano de acdo que instiga
0s paises a cumprirem 0s objetivos que almejam principalmente a erradicacdo da pobreza, o
que, segundo o plano de acdo, é essencial para o desenvolvimento sustentavel (Nagdes
Unidas, Brasil). Outrossim, cada pais elabora suas metas e indicadores para cada um desses
ODS. Entretanto, no sentido de contribuir na corrida em busca da descarbonizacao e baseado
na necessidade de diversificar a matriz energética global e diminuir o uso de combustiveis
fosseis, o objetivo de desenvolvimento 7 ganha destaque. Uma vez que, almeja “garantir o
acesso a energia barata, confidvel, sustentavel e renovavel para todos” (Nag¢des Unidas
Brasil), nesse sentido um dos indicadores brasileiros para a meta 7.2, que pretende até 2030
aumentar a presenca de fontes renovaveis na matriz energética global, € manter elevada a
participacdo de fontes renovaveis na matriz energética nacional, como afirma o Instituto de
Pesquisa Economia Aplicada (IPEA).

De acordo com a Empresa de Pesquisa em Energia (EPE), a matriz energética é o

conjunto de fontes usadas para suprir a demanda energética de um determinado lugar.
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Segundo dados da EPE, a matriz energética mundial é constituida, em sua grande parte, por
fontes ndo renovaveis como o petréleo e seus derivados (29,5%), gas natural (23,7%) e
carvdo (26,8%). Por outro lado, fontes renovaveis como solar, geotérmica e eélica somam
2,5% da matriz energética global. No entanto, o cenério brasileiro é diferente visto que quase
metade da matriz energética nacional é composta por fontes renovaveis, tornando o pais uma

das matrizes energéticas mais limpas do mundo, como mostra a Figura 1.

Figura 1. Percentual do uso de energias renovaveis e ndo renovaveis no Brasil e no mundo.

100%
80% 9
60%
40%

20%

0%
Brasil Mundo

u Renovaveis @ Nio renovaveis

Fonte: Adaptado de Empresa de Pesquisa Energética-EPE (2024).

O contexto energético nacional melhora ainda mais, quando se trata de matriz elétrica.
Segundo a EPE, a matriz elétrica corresponde a todas as fontes que se utilizam para geracao
de energia elétrica, e no Brasil fontes renovaveis como hidrica, solar e eélica sdo maioria se
comparada as ndo- renovaveis. Esses dados, apresentados na Figura 2, evidenciam que 0 pais
detém de uma matriz elétrica ainda mais limpa que a energética, pois é predominantemente
renovavel. De acordo com o Ministério de Minas e Energia (Brasil, 2023), as fontes
renovaveis promoveram o aumento de 3,3 gigawatts (GW) da matriz elétrica brasileira até o
més de abril de 2023. Conforme dados da Agéncia Nacional de Energia Elétrica (ANEEL), a
ampliacdo na capacidade instalada foi de aproximadamente 3.343,1 megawatts (MW) nos
meses iniciais do ano de 2023. Tal que, 49,15% s&o advindos de usinas edlicas e 37,19% de
fotovoltaicas.



22

Figura 2. Gréfico representativo da matriz elétrica do Brasil.
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Dados da ANEEL apontam que usinas edlicas e solares somam 90,4% do crescimento
na matriz elétrica nacional. Dessa forma, diante do cenario atual de transi¢cdo energética a
utilizacdo de fontes como estas, se torna uma alternativa bastante promissora. Principalmente,
em funcdo da energia solar uma vez que, conforme o Atlas Brasileiro de Energia Solar
(2017), o nordeste brasileiro possui uma das maiores taxas de irradiacdo solar da América do
sul sendo uma rota estratégica e favoravel a geracdo de energia fotovoltaica. Porém,
considerando o carater intermitente do sol se faz necessario a conversdao do excedente
energético em espécies quimicas armazenaveis. De tal modo, o H, vem a ser uma

possibilidade em potencial para armazenamento de energia e posteriores aplicagoes.

3.2 HIDROGENIO: UM VETOR ENERGETICO RENOVAVEL

Teorias indicam que os estoques petroliferos, descobertos e explorados, mantenham-
se por cerca de meio século. Nesse sentido, com a diminuicdo dos reservatérios havera
futuramente um aumento exorbitante nos precos desta matéria-prima para usos em geragéo de
energia. Em face do exposto, a latente utilizagdo do H, como vetor energético esta cada vez
mais se destacando mundialmente. O uso e armazenagem deste elemento fornecem
perspectivas para futuras aplicacdes energéticas (Bezerra et. al, 2019).
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A demanda energética depende majoritariamente de fontes ndo renovaveis, gerando
altos niveis de didxido de carbono e contribuindo nas mudancas climaticas. Em contrapartida,
a combustdo de H, ndo gera poluentes. O H, estd largamente presente no universo e libera
120,7 kJ/g em energia, sendo este um alto valor energético em contraponto aos combustiveis
mais utilizados. O H, é considerado o combustivel do futuro, sendo um vetor importante na
diminuicdo da emissdo de poluentes ambientais e na transicdo energética (Haryanto et.al,
2005).

O H, como fonte de energia apresenta uma vasta aplicabilidade privilegiando muitos
setores, como mostra a Figura 3. Esse vetor energético esta inserido no processo de
refinamento do petroleo, nas industrias quimicas, siderdrgicas e de alimentos participando
desde a producdo de aménia e metanol, a hidrogenacdo do dleo. Além disso, é amplamente
utilizado em células a combustivel e armazenamento de energia, gerada por fontes com
carater intermitente. O H, é muito utilizado na siderurgia para producdo de aco, 0 que
aumenta ainda mais a necessidade de se utilizar fontes renovaveis e ndo poluentes, visto que

esse setor € um dos grandes responsaveis por emissdo direta de CO, (Paiva,2022).

Figura 3. Esquema ilustrativo do H, e suas diversas areas de aplicacao.
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Fonte: Adaptado de Pereira e Mascaro (2021).

Ainda que o setor quimico fabrique e utilize cerca de 60 milhdes de toneladas de H,
anualmente, a insercdo deste componente como fonte energética apresenta alguns desafios.
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Uma vez que é necessario usufruir de fontes renovaveis e que ndao tenham o CO, como
subproduto no processo de producdo. Tendo em vista que, dados evidenciam que por
exemplo, com a producdo de uma tonelada de H; pela reforma do metano é liberado pouco
mais de 10 toneladas de dioxido de carbono. Isso torna a geracdo de H, pouco amigavel
ambientalmente, nesse sentido se discute sobre as diversas formas de producdo desse
elemento bem como as vantagens e desvantagens tendo em vista a matéria-prima e o processo

de fabricacéo (Preuster, et. al, 2016).

3.2.1 Producéo do H,

Existem vérias formas de produzir H,, conforme o Quadro 1, que se diferem de
acordo com a matéria-prima utilizada, método de producdo e subprodutos gerados. Contudo,
a maior parte do H, produzido € oriundo de combustiveis fdsseis, 0 que ndo contribui com a

descarbonizacdo causando grandes impactos e custos ambientais (Cheng; Lee, 2022).

Quadro 1. Esquema da producdo de hidrogénio classificado por cores.

Cor Fonte Energética Processo de Producéo Subproduto
Verde Renovaveis Eletrolise -
Rede elétrica Eletrolise -

Rosa Nuclear Eletrélise Lixo Nuclear

Azul Gas Natural Reforma (CCS) CO, capturado
Turquesa Gés Natural Pirolise Carbono

Cinza Gés Natural Reforma CO;
Marrom Carvéo Gaseificacao CO,

Fonte: Adaptado de Cheng; Lee, 2022.

O H; cinza é produzido por reforma a vapor. Este € 0 método mais comum no que se
refere a geracdo de hidrogénio obtido a partir de combustiveis fosseis, como o gas natural.
Neste metodo, 0 metano se enquadra dentre os principais combustiveis utilizados. O processo
de reforma ocorre sob altas temperaturas (700 e 900 °C) e sob alta pressao (2,5 Mpa) (Liao,
et al., 2012). A reforma a vapor acontece em duas etapas, conforme expressam as equagoes
(1) e (2), descritas por Liao et al. (2012).

CHy(g) + H20(q) = CO(g) + 3 Hz(q) (1)
CO(g) + H20¢g) — COz(g) + Hag) 2
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Estes processos de reforma, ainda que sejam economicamente mais viaveis,
demandam muita energia. Dessa forma, ndo sdo a rota mais interessante para producdo de
hidrogénio visto que ndo é sustentavel, e faz uso de fontes esgotaveis de energia. Ademais,
podem ser utilizadas vérias fontes energéticas na producéao de hidrogénio por reforma a vapor
como gas natural, metanol, etanol, entre outros (Grewe et. al, 2016).

O H; azul, assim como o cinza, também é produzido por reforma. Contudo, ainda que
nédo seja de fato essencialmente limpo, o hidrogénio azul colabora na diminui¢do da emissao
de CO,. Da mesma forma que o hidrogénio cinza, o azul também é produzido a partir de
hidrocarbonetos, e como é possivel ver no Quadro 1, possui 0 CO, como subproduto. No
entanto, o CO, produzido é capturado e estocado no subsolo, antes que atinja a atmosfera.
Atualmente, a producdo de H, azul vem sendo considerada uma alternativa muito valida.
Pois ainda que a CCS, sigla em inglés para Carbon Capture and Storage que significa
captura e armazenamento do carbono, seja um processo caro, em comparacdo aos altos
investimentos necessarios para 0 H, verde, acaba tornando-se um método mais viavel
economicamente. Entretanto, ndo é o mais interessante do ponto de vista ambiental (Lara;
Richter, 2023). Vale-se ressaltar que este é o método que produzird o maior volume de
hidrogénio na tentativa de mitigacao do hidrogénio cinza nos proximos anos.

O H; verde € produzido sem emissdo de CO,, através do uso de fontes renovaveis.
Para isso, o método de eletrélise da agua € utilizado. Esse método consiste na quebra da
molécula de agua em H; e O, sob 0 uso da eletricidade. Hoje, estdo em funcionamento
aproximadamente 8 GW da capacidade em eletrolisadores. Ha varios tipos de eletrolisadores
tais como: alcalinos, de Oxido so6lido (SO) e de membrana eletrolitica polimérica (PEM).
Assim como células a combustivel, os eletrolisadores se constituem por um anodo e um
catodo que se separam por meio do material eletrolitico (Rasul et. al, 2022). A eletrélise
ocorre conforme a Figura 4, em um sistema constituido por um anodo e um céatodo que se
conectam por meio de uma fonte de energia externa, submergidos em um eletrdlito. Sob
aplicacdo de um fluxo continuo de energia, os elétrons se deslocam da fonte de energia DC
até o catodo, onde séo absorvidos por protons gerando atomos de hidrogénio. Nesse processo,
os fons H* se deslocam em direcdo ao catodo, ja os ions OH™ fluem para o anodo. Utiliza-se
um diafragma na divisdo dos compartimentos. Além disso, coletores de hidrogénio e oxigénio
sdo utilizados, para capturar esses gases que se originam no catodo e anodo, respectivamente
(Santos; Sequeira; Figueiredo, 2013). A equacéo geral de eletrélise da agua, que ocorre sob

aplicagdo de potencial externo (Eo =—1.23 V vs. NHE) € descrita na Eq. 3.
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H20(|) — Hz(g) + Y% Oz(g) AG =237 kJ/mol 3)

Figura 4. llustracdo do esquema experimental de eletrélise da agua.
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Fonte: Adaptado de Santos; Sequeira; Figueiredo, 2013.

Todavia, 0 H, verde proporciona diversos beneficios como a armazenagem energética
associada ao uso de fontes renovaveis, tornando-o um vetor de energia sustentavel, somado
ao fato da sua producdo ndo emitir GEE ou outros subprodutos indesejaveis, sendo este um
vetor energético muito promissor. Em paises como o Brasil, que possuem boa parte da matriz
energética constituida por fontes renovaveis, existe uma vasta possibilidade de montar uma
infraestrutura com valores mais acessiveis principalmente apostando em energia e6lica e
solar fotovoltaica (Lara; Richter, 2023). Dessa forma, estimativas indicam que 0s gastos
associados a producdo de hidrogénio por meio da eletrélise da adgua seriam reduzidos em
cerca de 70% até a proxima década, favorecendo iminentemente a producdo de hidrogénio
verde. Nesse sentido, se espera que até 2040 o comércio de eletrolisadores de hidrogénio
tenha aumentado cerca de 1000 vezes no mercado mundial (Osman et. al, 2021). Para
producdo do hidrogénio verde existem além do método tradicional: eletrélise, os métodos
assistidos por luz que sdo: fotocatalise e fotoeletrocatalise.

A fotocatalise corresponde a reacGes que acontecem quando expostas a luz e na
presenca de um semicondutor. Os semicondutores sdo 0s substratos utilizados na absor¢édo da
luz, catalisando a reag¢do quimica da quebra da molécula de agua. Esses semicondutores séo
denominados fotocatalisadores. A fotocatélise € um fenémeno que culmina na geragdo de um
par elétron-buraco formado a partir da presenca de um semicondutor sob a irradiacdo de luz.
Desse modo, existem dois tipos de fotocatalise: homogénea e heterogénea. Na fotocatalise
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homogénea o semicondutor e o reagente estdo numa mesma fase, ja na heterogénea eles estéo
em diferentes fases (Ameta, et al., 2018).

Na reacdo de producdo de H, o fotocatalisador é irradiado pela luz do sol ou por
simuladores solares, de forma que os elétrons sdo excitados e migram da banda de valéncia
(BV) para banda de conducdo (BC). No entanto, essa reacdo deixa lacunas carregadas
positivamente na banda de valéncia. Dessa maneira, ocorre a recombinacdo de uma parte dos
elétrons, e a outra porcdo de elétrons da interface atuam como agentes redutores gerando Ho,
como ilustrado na Figura 5 (Liu, et al., 2022).

Figura 5. Demonstracéo ilustrativa da reacéo de fotocatalise do TiOs.
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Fonte: Adaptado de Liu et al., 2022.

Fujishima e Honda (1972) estudaram a fotoeletrdlise da 4gua usando irradiacéao solar,
assim como acontece na reacao fotoquimica realizada pelas plantas, a fotossintese. Ambos
montaram uma célula eletroquimica onde o eletrodo de TiO, se ligava a um eletrodo de
platina por meio de um fluxo externo de energia (Fig.6). Quando o TiO, foi irradiado, a
corrente foi transferida do eletrodo de platina ao eletrodo de TiO, a partir do potencial
externo. Com isso, 0 sentido da corrente mostrou que a oxidacdo acontece no eletrodo de
TiO, e a reducdo no eletrodo platinado. Com isso, foi proposto que a dissocia¢do da &gua
pode ser feita através da luz visivel formando H, e O,, sem adi¢do de potencial externo

conforme tais equacdes citadas por Fujishima e Honda (1972):

TiOy +2 v —2€+2p° (4)
2 p+ + H20(|) — Y% Og(g) +2 H+(aq) (5)
2 H' g +2 € — Hyg) (6)
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H20q) + 2 hv — Hag) + %2 Ozg) @)

As equacOes apresentam as reagdes que ocorrem, respectivamente, quando o eletrodo
de TiO, é excitado pela luz (Eq.4), culminando na reacdo que acontece no eletrodo de TiO;
(Eq.5) e no eletrodo de platina (Eq. 6) A equacdo global da reacdo esta descrita na Eq. 7.

Figura 6. Representacdo da célula fotoeletroquimica descrita pela primeira vez por Fujishima
e Honda.
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Fonte: Adaptado de Fujishima et al., 2000.

A decomposicdo da agua em oxigénio e hidrogénio decorre ao apenas irradiar luz em
um fotoeletrodo de uma célula fotoeletroquimica. Contudo, na auséncia de potencial
aplicado, os processos de recombinacdo de portadores de cargas ocorrem, levando a perdas
energéticas. Com isso, é preciso aplicar um potencial elétrico externo para auxiliar os elétrons
no deslocamento até o contra eletrodo, onde a agua é reduzida para producdo de H,. Para
aplicacdo do potencial, uma excelente alternativa vem a ser o uso de fonte renovaveis. Além
disso, a fotoeletrocatalise possibilita 0 emprego de potenciais inferiores a 1,23 V (energia
minima necessaria para divisdo da H,0), o que comparado a eletrolise reflete um bom ganho
energético (Moya, 2016).

Em razdo da recombinacdo dos elétrons fotogerados na banda de conducéo e das
lacunas na banda de valéncia, ha uma maior dificuldade para alcancar a dissociacdo da agua
em hidrogénio, usando um fotocatalisador imerso em agua destilada. Dessa forma, a fim de
melhorar a eficiéncia fotocatalitica agentes de sacrificio sdo utilizados como agentes

redutores, no intuito de sofrerem oxidacao ao invés da agua, ou seja, elétrons séo doados para
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a BV intensificando a producéo de H, (Ni, et al, 2007). Portanto, se utilizam varios agentes
de sacrificio como o par de fons S*/SOs* que sdo exemplos de eletrélitos inorganicos
utilizados em processos fotoeletrocataliticos.

Os métodos assistidos por luz, ainda que partam de um mesmo principio
eletroquimico, discernem em alguns pontos. A fotocatalise € um processo mais simples, visto
que ndo precisa adicionalmente de um filme depositado, e possui uma area superficial maior
favorecendo a reacdo fotocatalitica. Além disso, 0 método de fotocatalise ndo precisa da
aplicacdo de um potencial externo, mas em contrapartida na fotoeletrocatélise a fotocorrente
e a producdo de hidrogénio crescem expressivamente, o que somado ao fato de se poder fazer
0 uso de diferentes materiais para que a polarizacdo interna seja obtida pelo fotoanodo,
aumenta as vantagens da fotoeletrocatalise. Tendo em vista isso, 0 método fotoeletroquimico
tende a apresentar melhores resultados (Liao;Huang;Wu , 2012). Esses métodos sdo bastante
utilizados para armazenamento de energia e limpeza ambiental, como a producédo de H; e a

fotodegradacdo de poluentes organicos e inorganicos (Fujishima et al., 2007).

3.3 SEMICONDUTORES

Um semicondutor é caracterizado por ter sua condutividade elétrica controlada pela
temperatura, de forma que sob temperaturas mais baixas possuem menor condutividade e em
condicOes de alta temperatura possuem ganho de condutividade. Contudo, impurezas também
influenciam no comportamento condutor de um material desse tipo. Semicondutores sem
impurezas consideraveis, sdo chamados de "intrinsecos" enquanto semicondutores dopados
com impurezas, sdo chamados de "extrinsecos". Ao se adicionar impurezas, o padrdo de
ligacdo do semicondutor € modificado, esses aditivos colocados para controlar a concentracéo
do transportador eletronico sd&o chamados de "dopantes”. Na dopagem ocorre a troca de
atomos e sua estrutura eletrdnica basica original, por outros com uma maior ou menor
quantidade de particulas negativas (Rockett, 2008).

Nos materiais do tipo intrinseco, com o deslocamento de um elétron a banda de
conducéo sera causada uma lacuna ou buraco (que pode ser considerado como uma particula
positivamente carregada) na banda de valéncia, devido a auséncia de elétrons (Calistter;
Rethwisch, 2012). Por definicdo simples, se h& dopagem se trata de semicondutores
extrinsecos e se € puro, ou seja, ndo é dopado, se trata de semicondutores intrinsecos. Os
semicondutores extrinsecos sao designados em dois tipos: “p” e “n”. Conforme Shriver e
Atkins (2003, p.135) “semicondutores do tipo p sdo dopados com 4tomos que removem

elétrons da banda de valéncia e do tipo n com atomos que adicionam elétrons a banda de
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condug¢do” como explicitado na Figura 7, para semicondutores do tipo n. Esses
semicondutores sdo bastante utilizados em diodos, com as chamadas Juncdes p-n, que

favorecem o deslocamento da corrente em um Unico sentido.

Figura 7. Esquema representando as bandas de energia e o comportamento eletronico em
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semicondutores extrinsecos do tipo “n”.

8 18
o S
g2
® S .
= 9= | Elétron livre na
T 24 ] o <— Estado doador 3 banda de condug@o
S0
O —
Es g
g K[Oo Le
O
w g o
s af
=
S g s
g $ 3
° .g ° S
S e -0 .
e 58 b4
S © > & &
o > ° S
b4 &

Fonte: Calistter; Rethwisch, 2012.

Os solidos possuem em sua estrutura uma grande quantidade de atomos, além de
varios orbitais e niveis de energia pouco espagados. A disposicdo estrutural desses materiais
forma uma banda de orbitais energéticos analogos. Essas bandas de energia contém particulas
carregadas negativamente, os elétrons. Com isso, tem-se a banda de valéncia que é a banda
ocupada mais energética e a banda de conducdo que é a banda superior, vazia (Miessler;
Fischer; Tarr, 2014). Os soélidos, além de semicondutores, sdo definidos como metais e
isolantes, e se diferenciam por suas bandas de energia, e especialmente por seu band gap, ou
energia proibida, (Eg). O band gap corresponde ao intervalo energético entre duas bandas,
seu valor é mensurado em elétron-volts (eV), tal que 1 eV diz respeito & 96,485 kJ mol™.
Adicionalmente, tem-se o nivel de Fermi designando o orbital mais alto ocupado a zero
absoluto, localizado no centro da banda (Housecroft; Sharpe, 2012).
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Figura 8. llustracdo do diagrama de bandas de energia dos condutores (metais),

semicondutores e isolantes.
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Fonte: adaptado de Correia et al (2017).

Ainda conforme Housecroft e Sharpe (2012), quando um sélido possui uma banda de
energia integralmente preenchida separada da banda vazia por um enorme band gap, ele é
considerado isolante. Por outro lado, um metal contém uma banda parcialmente preenchida e
podendo ser caracterizado pela superposicdo de uma banda ocupada e uma banda vazia, tal
como mostra a Figura 8. Segundo Ameta et al. (2018), os semicondutores possuem band gap
menor que 5,0 e maior que 1,0 eV. Logo, o posicionamento de banda desses materiais ira
definir as suas propriedades como a condutividade elétrica e, por conseguinte as possiveis
aplicacdes. Nesse sentido, o dioxido de titanio devido ao seu gap energeético é visto como um

bom fotocatalisador, conforme Figura 9.

Figura 9. Esquematizacéo ilustrativa do Band gap de alguns semicondutores.
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32

3.3.1 Dioxido de Titanio (TiOy)

O TiO; é um material com baixo custo e baixa toxicidade. E considerado um
semicondutor fotoestavel, quimicamente estavel e biocompativel. Sua energia de banda varia
entre 3,0 a 3,2 eV, absorvendo a luz na faixa de 400 nm, correspondendo a regido do
ultravioleta (UV). A condutividade do TiO, pode variar baseado em sua composi¢do quimica,
considerando os defeitos de oxigénio. O TiO, é bastante estudado e utilizado como
fotocatalisador (Parrino et al.,2021). O uso desse semicondutor como fotocatalisador foi
reportado pela primeira vez por Fujishima e Honda (1972), onde foi aplicado na dissociagéo
da molécula de H,O. Nanoparticulas de TiO, sd@o promissoras em aplicacGes fotovoltaicas,
método que converte a energia solar em eletricidade, principalmente por suas excelentes
propriedades eletrénicas (Parrino et al.,2021). O TiO, pode ser encontrado em diferentes
fases cristalinas (Figs. 10 A-C): Brookita (ortorrombica), anatase (tetragonal) e rutilo
(tetragonal) (Prakash; Prasanth, 2021).

Figura 10. Estruturas cristalinas do TiO; (a) brookita, (b) anatase e (c) rutilo.

(A)

Fonte: Prakash; Prasanth, 2021.

Segundo Shriver e Atkins (2003, p.62), “... a habilidade de adotar diferentes estruturas
cristalinas, sob condicdes diferentes de temperatura e presséo...” ¢ denominada polimorfismo.
A estrutura cristalina rutilo é termodinamicamente estavel, no entanto sua atividade
fotocatalitica comumente é fraca. A anatase que assim como a rutilo € tetragonal, possui o
nivel de Fermi um pouco mais elevado. Logo, tem uma maior mobilidade eletrdnica o que a
torna mais apropriada para aplicacdes em reacdes fotoquimicas. A brookita em comparacao

aos outros polimorfos € a menos explorada experimentalmente, devido a dificuldade de
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obtencdo (Gupta; Tripathi, 2011). A partir dos diversos métodos de sintese, pode-se obter
varias morfologias do TiO,, conforme mostra 0 Quadro 2, principalmente na fase rutilo e

anatase pela maior facilidade de sintese.

Quadro 2. Classificacdo das nanoestruturas de TiO, quanto a algumas morfologias e

aplicacoes.
Categorias Morfologias Aplicacbes
Nanoparticulas; Catélise;
Esférica Nanoesferas; Sensores;
Nanoporos. Eletronicos.
Sensores opticos e
Nanotubos; bioldgicos;
Alongada Nanofilamentos; Sistemas
Nanofibras. microeletromecanicos.
Nanofilmes; Procedimentos cirurgicos;
Planar Nanofolhas; Anticorrosivos;
Nanoplacas. Antibacteriano.

Fonte: Verma; Gangwar; Srivastava, 2017.

As morfologias variam de 1 a 100 nm, onde 0s nanotubos, nanofibras e nanoparticulas
sdo, por exemplo, as nanoestruturas mais requeridas para aplicacdes tecnoldgicas, cientificas
e industriais (Verma; Gangwar; Srivastava, 2017). Além disso, existem varias rotas eficientes
de sintese dessas nanoestruturas como hidrotermal, métodos sol-gel, métodos assistidos por
surfactante, métodos assistidos por micro-ondas, sintese sonoquimica, pirdlise de alta
temperatura, métodos de eletrofiacdo, deposicdo quimica/fisica de vapor (CVD), Métodos
Relacionados a Deposicdo de Camada Atdémica (ALD), Deposicdo por laser pulsado e

Métodos de Deposicdo Eletroquimica, dentre outros (Wang et. al, 2014).

3.3.1.1 Filmes finos de TiO, produzidos por spin coating

Spin-coating € um método utilizado para deposi¢do de filmes finos uniformes em
superficies planas atraves de uma forca centrifuga, sendo um método usado para diversos fins
como em dispositivos microeletrénicos. A técnica acontece tal como na Figura 11, onde a
solugdo precursora é depositada em uma superficie que fica ao centro em uma area circular,

que gira sob alta velocidade por meio da forca centrifuga, a fim de espalhar a solugéo de
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forma homogénea. Em sintese, o procedimento ocorre em algumas etapas: deposicéo,
giro/centrifugacdo (spin up e spin off) e a evaporacdo, que acontece durante todo o
procedimento. Filmes homogéneos de 1 a 10 pum em espessura sdo obtidos. A espessura esta
diretamente relacionada a velocidade e tempo de rotacdo, além da viscosidade do precursor.
Comumente a velocidade de rotacdo varia entre 500 e 10.000 rpm. Logo, quanto maior a
velocidade de rotacdo, menor a espessura do filme. O spin-coating é interessante por ser
rapido, utilizar pouco reagente e por produzir um revestimento uniforme. Esse método se
torna mais viavel que o dip-coating quando o suporte utilizado tiver apenas um lado a ser

revestido (Bellardita; Yurdakal; Palmisano, 2021).

Figura 11. llustracdo das etapas de funcionamento do spin-coating: deposi¢do, giro (spin

up/spin off) e evaporacéo.
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Fonte: Adaptado de Bellardita; Yurdakal; Palmisano, 2021.

Os filmes finos tém uma vantagem quanto ao controle da porosidade (Scala-Benuzzi
et al., 2023). Rouquerol et al. (1994), sugere que a porosidade diz respeito a razdo entre o
volume aparente (V) da particula e o total de poros (Vp). O tamanho dos poros é uma
caracteristica importante dos materiais porosos. Contudo, eles possuem diferentes formas que
por vezes sdo bem irregulares e de diferentes tamanhos. O tamanho do poro corresponde ao
seu didmetro que pode o categorizar em: micro (menores que 2nm), meso (entre 2 e 50 nm) e
macroporos (maior que 50 nm).

Filmes finos mesoporosos (MTFs) apresentam espessura mensuravel, conjunto de
poros amplamente organizados e controlaveis, além de uma versatilidade estrutural. Os
materiais mesoporosos vém sendo bastante investigados devido a complexas nanoestruturas
formadas. No mais, MTFs conferem uma maior area e funcionalizagdo superficial, um

atrativo para desenvolvimento de eletrodos (Scala-Benuzzi et al., 2023). Para a producdo dos
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filmes finos mesoporosos sdo geralmente utilizados vidros condutores, como eletrodos, para

receber o revestimento.

3.3.1.2 Técnicas para ampliar a faixa espectral do TiO,
3.3.1.2.1 Dopagem

Existem varias técnicas aplicadas no intuito de melhorar a absor¢do do TiO,, onde a
dopagem com ions metalicos é considerada como uma das mais eficazes. Estudos séo
realizados utilizando fons como Fe**, Zn?*, W®, Ag*, Cr**, Ge** e outros metais (Han; Yu;
Cao. 2018). fons Ge** foram utilizados, por exemplo, por Han et al. (2018) preparados a
partir do método sol-gel para que se avaliasse a atividade fotocatalitica do TiO, com e sem
dopagem. Nessa investigacdo, uma das amostras dopada com o TiO, apresentou um aumento
em cerca de 3 vezes na sua atividade fotocatalitica, em relacdo a amostra pura. Dessa
maneira, se percebe que a dopagem é um método eficiente em termos de ampliacdo de
desempenho fotocatalitico.

Contudo, dados mostram que a dopagem feita com metais pode gerar instabilidade em
termos de temperatura. Ainda que a adicdo de ions metalicos diminua a energia de ativacao
do TiO,, sua presenca ¢é favoravel ao surgimento de centros de recombinacao para elétrons e
lacunas, causando uma diminuicdo na atividade fotocatalitica (Yalcln et al., 2010). Assim, o
uso de impurezas como N, C, S, B e P foram propostas para que se alcance um bandgap mais
estreito do TiO,. Experimentos mostram que o TiO, dopado com ametal apresenta uma boa
atividade fotocatalitica. O nitrogénio aparenta se destacar mais em relacdo aos outros
dopantes ndo metalicos em razao da sua estabilidade e menor energia de ionizacdo, conforme
descreve Yalgln et al. (2010).

3.3.1.2.2 Homojuncbes

Nos semicondutores, existe uma relacdo entre niveis energéticos e estrutura cristalina.
Nesse sentido, em materiais como o TiO, que possui diferentes fases cristalinas € possivel
realizar homojungdes. A homojuncdo acontece entre semicondutores de mesma composicao
quimica mas que devido ao polimorfismo, podem apresentar uma interacdo entre suas
diferentes fases. Dessa forma, em alguns casos pode haver por meio do alinhamento de
bandas uma melhora do transporte de cargas. Dessa forma, a fim de melhorar o sistema de
separacao de cargas, estudos que exploram a homojuncéo séo realizados com o TiO; e suas
diferentes fases cristalinas, sendo a brookita a estrutura menos explorada pois se considera

que sua fotoatividade é baixa (Yuan et al., 2014).
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3.3.1.2.3 Heterojuncdes

O didxido de titanio pode se unir a outro Oxido metdlico com um adequado
posicionamento da energia de banda, a fim de favorecer a separagéo de carga fotogerada.
Assim, uma heterojuncdo de semicondutores se forma quando ambos os semicondutores sdo
excitados por fétons, para que haja a promocdo de elétrons a banda de conducdo (BC)
gerando buracos na banda de valéncia (BV). Dessa forma, acontece a transferéncia de carga
de um semicondutor para outro, onde o sentido varia conforme a posicao relativa das bandas
de valéncia e de condugdo em ambos os semicondutores. Utilizar semicondutores que
absorvam na regido do visivel para se unir a semicondutores com maiores Eg, a exemplo do
TiO,, numa heterojuncdo é uma rota estratégica para que semicondutores que possuem alto
band gap, ampliem seu desempenho (Dozzi; Selli, 2021).

O TiO, enquanto um fotocatalisador que possui boa estabilidade, vem sendo aplicado
em sistemas de heterojuncdo com calcogenetos metalicos como o sulfeto de cadmio (CdS),
para geracdo fotocatalitica de hidrogénio, e como o seleneto de caddmio (CdSe) para
fotorreducdo de CO,. Sistemas heteroestruturados com CdS, CdSe e outros calcogenetos
métalicos, que segundo Wen et al. (2017) sdo semicondutores nanocristalinos denominados
quantum dots (QDs), tem sido bastante aplicados frente ao seu bom alinhamento de banda
associado a alta transferéncia de elétrons sob luz visivel incidente (yuan et al., 2014),

conforme a Figura 12.

Figura 12. Esquema de transferéncia de carga em uma heterojuncéo de semicondutores.
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Fonte: Moniz; Tang, 2015.
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3.3.1.2.4 Sensibilizacdo com Pontos Quanticos (PQs)

Os quantum dots (QDs), ou pontos quanticos (PQs), sdo semicondutores cristalinos
coloidais, em escala nanométrica com particulas entre 1 a 10 nm e que, também, se
caracterizam pelo efeito de confinamento quéantico (Wen et al, 2017). Esse efeito esta
associado a quantizacdo dos niveis energéticos, influenciando nos valores de gap (Eg) do
material. Para grande parte dos semicondutores, esse efeito pode ser visualizado quando o
tamanho das particulas diminui alguns nanémetros (Reiss; Protiere; Li, 2009), o que pode ser
observado na Figura 13. Esses efeitos de quantizacdo sdo dependentes do raio do éxciton de
Bohr. Logo, o confinamento quéntico influéncia nas propriedades eletronicas, Opticas e
magnéticas dos PQs, influenciando nas diversas aplicacGes nanotecnologicas desde a
biomedicina a sistemas fotovoltaicos, o que ao longo dos anos vem despertando bastante
interesse devido a facil producdo, custo razoavel e alta performance. Para preparacdo desses
pontos quéanticos como sensibilizantes, formando hetrojungdes, existem varias rotas de
sintese como as rotas in situ e ex situ, onde nesta ocorre a pré-sintese da solucdo coloidal
(Balkus, 2013; Jun; Careem; Arof, 2013).

Figura 13. Representacdo dos efeitos de confinamento quantico em um PQ.
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Fonte: Adaptado de Mansur, 2010.

Dentre 0s métodos in situ podem ser citados a deposi¢do por banho quimico (CBD) e
a adsorcdo e reacdo sucessiva da camada ibnica (SILAR). O CBD é um método onde
solugdes anidnicas e catidnicas, contidas num unico reator, reagem gradualmente em dada

condicdo como num processo de aquecimento rapido ou em determinadas condicOes
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atmosfericas. Sendo bastante passivel de escalonamento por ser um meétodo quimico mais
basico. Por outro lado, tem uma desvantagem, a dificuldade quanto ao controle no tamanho
das particulas e, por conseguinte, de suas propriedades. J& o método SILAR é uma
metodologia em que solugdes anibnicas e catibnicas sdo colocadas em dois reatores,
geralmente béqueres, distintos. Desse modo os filmes semicondutores sdo submersos de
maneira alternada em ambas as solucdes. Logo, entre as duas metodologias a SILAR se torna
mais interessante que a CBD, pois apresenta resultados quase que estequiométricos (Jeong et
al, 2014).

Além disso, outros métodos consistem na pré-sintese dos PQs, chamados de ex situ.
Um método muito aplicado € de adsorcdo por ligantes bifuncionais, onde nessa técnica o PQ
é adsorvido na superficie dos filmes utilizando agentes estabilizantes. Os estabilizantes como
acido mercaptopropionico (MPA), trioctilfosfina (TOP) e Oxido de trioctilfosfina (TOPO)
controlam a forma, tamanho e propriedade Optica da estrutura das nanoparticulas. Nessas
sinteses aquosas a solucdo aquosa pode ser aquecida havendo um maior controle de dispersao
molecular e consequentemente do tamanho das nanoparticulas. Para essa metodologia é
importante fazer o uso da espectroscopia UV/Vis e outras técnicas, para que se acompanhe o
comportamento dos semicondutores. Uma vez que foi feita a sintese do quantum dot, os
semicondutores com uma energia de banda mais larga, como o TiO,, sdo imersos na solucéo
contendo ligantes moleculares bifuncionais, tal qual o MPA (Fig 14). Uma vez imersos, uma
extremidade do ligante e seu grupo funcional, serdo conectados ao semicondutor da
superficie, enquanto a outra extremidade vai estar livre para se ligar ao PQ. Os agentes
estabilizantes contribuem eficazmente na dispersdo e estabilidade dos PQs. Para que a
adsorcéo seja realizada, o eletrodo com o semicondutor deve ficar imerso na solucéo coloidal
por horas ou dias, 0 que torna esse processo mais demorado que os métodos in situ

apresentados (Jun; Careem; Arof, 2013).

Figura 14. Estrutura molecular do acido 3- mercaptopropidnico, ressaltando os grupos

funcionais presentes na molécula.
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Fonte: Passos et al. (2016).

Nesse método de adsorcdo, os materiais se ligam devido a tendéncia reacional de
estabilidade associada & teoria da dureza de acidos e bases de Pearson. Onde acidos duros
tendem a se ligar a bases duras, enquanto acidos moles tendem a se ligar a bases moles.
Desse modo, é&cidos e bases duras sdo menos polarizaveis e propiciam interacdes
elestrostaticas, enquanto &cidos e bases moles propiciam interacBes covalentes (Shriver;
Atkins, 2003). Nesse caso, interacOes eletrostaticas é o que ocorre na adsor¢do assistida por
ligantes que ocorre entre 0 TiO2/Bi,S3 em MPA, tal como ilustra a figura 15.

Figura 15. Esquema de sensibilizagdo (TiO,/Bi,S3-MPA) e interacdo entre a base dura do

acido carboxilico do MPA e o &cido duro do Ti*

Fonte: A autora (2024).

3.3.3 Sulfeto de bismuto — Bi,S;3

O bismuto é o mais pesado (208.980 g/mol) dentre os elementos quimicos estaveis da
tabela periodica. Ainda que seja considerado um metal pesado, ndo oferece riscos a saude ou
ao meio ambiente. O bismuto vem sendo muito utilizado, pois, diferente de metais como o
chumbo, € atdxico e ndo carcinogénico. Com o aumento da necessidade de preservar 0 meio
ambiente, a busca pelo uso de reagentes ambientalmente amigaveis também aumentou, e o
bismuto ganhou notoriedade por ter exatamente esse perfil. Diversos compostos de bismuto
(111) sdo oferecidos comercialmente e a precos acessiveis, como o cloreto de bismuto que
como grande parte dos reagentes constituidos por bismuto € um sélido cristalino (Leonard;
Wieland; Mohan; 2002).

Ao longo dos anos, estudos foram realizados utilizando varios PQs, como CdS, CdSe
e Bi,Ss. Todavia, dentre esses semicondutores, o sulfeto de bismuto é um diferencial,
justamente por ser ecologicamente sustentavel. O Bi,S3 possui alto grau de absorcdo além de
um band gap adequado (1,3 eV), absorvendo a maior parte do espectro de luz visivel. Li et al,

mostra que um fotoanodo de TiO, ao ser sensibilizado com Bi,S3; pode melhorar efetivamente
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seu desempenho fotoeletroquimico, o0 que € muito vantajoso para aplicacdes em geracdo de
H, (Li et al., 2020).

Freitas et al., (2018), aplicaram pontos quanticos de Bi,S3 como sensibilizantes em
nanotubos de TiO, para geracdo de H,. Os PQs foram sintetizados a partir de um método
eletroquimico de sintese, baseado no uso de uma célula eletroquimica de cavidade
inicialmente reportada por Passos et al.(2016). Logo, a aplicacdo das nanoparticulas de Bi,S3
na superficie do TiO, nanotubular ampliou o desempenho fotoeletroquimico dos eletrodos em
comparagédo aos que ndo foram sensibilizados. Isso, em razdo do aperfeicoamento causado na
excitacdo do elétron na regido visivel, bem como no deslocamento e separacdo de carga
(Freitas et al.,2018).

3.3.4 Oxido de estanho dopado com flGor (SnO,:F)-FTO

Os Oxidos condutores transparentes (TCO), como por exemplo o 6xido de indio
dopado com estanho, In,03:Sn (ITO) e o 6xido de estanho dopado com flior, SnO,:F (FTO)
sdo muito aplicados por causa da sua transparéncia Optica na regido do visivel, além da boa
condutividade elétrica. Esses déxidos tém diversas aplicabilidades, desde telas de cristal
liquido a producdo de eletrodos transparentes, para aplicacbes fotovoltaicas. O SnO, sem
dopagem tem uma grande resistividade elétrica, resultado da baixa densidade e mobilidade
intrinseca do transportador eletrénico. Dessa forma, frequentemente se utiliza o fluor, F,
como dopante. Logo, o FTO ¢é considerado um semicondutor extrinseco do tipo n (Moholkar
et al., 2009).

Quando esses Oxidos sdo dopados, as concentracfes de transportadores livres sdo
alteradas. Uma vez que, quando o flGor é acrescentado aos filmes de SnO,, cada anion F
substitui um anion O® na estrutura e esse anion substituido insere mais elétrons livres. Em
consequéncia, ha um aumento nos elétrons livres e uma diminuicdo na resistividade. Nesse

sentido, o FTO se torna ideal para aplicacdes fotoeletroguimicas (Benhaoua et al., 2014).
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4. EXPERIMENTAL
4.1 MATERIAIS

Todos os reagentes foram utilizados sem purificacdo prévia. O substrato utilizado para
a producdo dos eletrodos é baseado em uma lamina de vidro de 2,2 cm de espessura com
camada de Oxido de estanho dopado com flior (FTO, Solaronix, 7 Q). Foram utilizados 0s
reagentes: Extran® (Merck, neutro), alcool isopropilico (P.A, Cinética reagentes e solucgdes),
acetona (97 %, Dindmica), diisopropoxido de titanio bis-acetilacetonato (TDBA, 75% em
isopropanol, Sigma), 1- Butanol (BuOH, 99,8 %, Sigma), pasta de TiO, transparente 18-NRT
(Sigma-Aldrich), etanol (EtOH, 99,5 %, Dinamica), cloreto de bismuto (BiCls, 98,0 %,
Sigma-Aldrich), acido 3-mercaptopropiénico (MPA, > 99,0 %, Sigma), grafite em pd (>
99,95 %, Sigma), enxofre em p6 (S°, > 99,0 %, Sigma), hidroxido de sédio (NaOH,
Din&mica), &cido cloridrico (HCI, 37 %, VWB chemicals), sulfeto de sédio nonahidratado
(Na;S+9H,0, Sigma), sulfito de sddio (Na,SO3z, Anidro P.A, ACS cientifica), Cloreto de
Sodio (NaCl, P.A-ACS, Exodo Cientifica). A dgua usada na preparacéo de todas as solucdes

foi de carater ultrapuro com resisténcia de 18,2 Q.cm™.
4.2 PRODUCAO DOS ELETRODOS DE TiO,

Inicialmente, o FTO foi cortado em dimensdes de 2,0 x 1,0 cm, com o auxilio de uma
mesa de corte. Os eletrodos de FTO foram limpos em trés etapas, envolvendo o uso de uma
solucdo 10 % v/v de Extran® em agua, alcool isopropilico e acetona. Os eletrodos sdo
imersos por 15 minutos, para cada uma das solugdes/solventes em um banho ultrassénico
(Unique, USC-1600A). Em seguida, foram secos através de um fluxo de nitrogénio e
colocados para tratamento por plasma de oxigénio (Pelco EasiGlow ™,1100W) por 15
minutos.

Apobs a limpeza, € realizada a deposicdo dos filmes de TiO, pela técnica de spin
coating, utilizando o equipamento Laurell WS- 650SZ- 23NPP/A2. Os filmes séo produzidos
através da deposicdo de duas diferentes camadas, denominadas de TiO, compacto (c-TiO,) e
TiO, mesoporoso (m-TiO,). O processo de deposicao esta ilustrado na Figura 16. Utilizando
de uma fita kapton®, composta por poliimida, foi delimitada a area de deposicao dos filmes
em 1 cm? Para a deposicdo da camada de c-TiO,, 50 uL de uma solucdo de TDBA 0,15
mol.L™* em BuOH s&o depositados sob 0 FTO no modo estatico. Esse modo consiste na
adicdo da solucgdo no eletrodo ainda parado no equipamento. Apos a adi¢do da solugéo, o spin

coating é ativado, com velocidade de rotacéo de 5000 rpm, aceleracéo de 300 rpm.s™ durante
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um tempo total de 30 segundos. Os eletrodos apés a deposicéo tem a fita kapton® removida e
séo tratados termicamente numa mufla (Quimis ®,Q318M21), sob temperatura de 500 °C por
60 minutos, com rampa de 20 °C.min™.

Uma vez realizado o tratamento térmico da camada de c-TiO,, com os eletrodos
esfriados a temperatura ambiente, é depositada a camada mesoporosa de m-TiO,. Mais uma
vez, a fita kapton® é colocada para delimitar a area de deposi¢do pois a camada de m-TiO2
ird por cima da c-TiO,. Inicialmente, diferentes razbes entre a pasta de titdnio transparente e o
diluente (EtOH) foram avaliadas na deposicao, sendo depositados filmes utilizando solucdes
nas proporcdes 1:2, 1:3, 1:4, e 1:5 (TiO,: EtOH).

Em razdo da avaliacdo da melhor condicdo de TiO,:EtOH, foram preparados eletrodos
desde uma a cinco camadas. Seguindo 0 mesmo procedimento com o equipamento em modo
estatico, a solu¢gdo num volume de 50 pL é adicionada na amostra, com velocidade de 2000

rpm para a rotago e aceleracio de 200 rpm.s™ por 30 segundos.

Figura 16. Producédo dos filmes de c-TiO, e m-TiO, via spin coating.

/ spin coating / spin coating
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(TiO,:EtOH) —
a. preparagao dos b. camada compacta c. camada mesoporosa d. caracterizagoes
precursores de TiO, de TiO,

Fonte: A autora (2024).

Na producdo dos eletrodos com multiplas camadas de m-TiO,, entre cada deposicao
eles sdo colocados numa chapa de aquecimento (IKA®, C- MAG HS 7 digital) em uma
temperatura de 100 °C por 10 minutos para que o etanol evapore e amostra esteja pronta para
receber a nova camada, como ilustra a figura 17. Posterior a adicdo dos filmes, a fita é
removida e os eletrodos sdo tratados termicamente numa temperatura de 450 °C por 30
minutos, com rampa de 10 °C.min™ . Em seguida, s&o armazenados para a sensibilizagdo e

caracterizacoes.
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Figura 17. Esquema de preparacédo dos eletrodos de TiO, com multiplas camadas.

SPIN-COATING p CHAPA DE AQUECIMENTO

Fonte: A autora (2024).

4.3 ELETROSSINTESE DOS PQs DE Bi,S3-MPA

A eletrossintese dos pontos quéanticos de sulfeto de bismuto (Bi,S3) é realizada através
do uso da célula eletroquimica de cavidade, como ilustrado na Figura 18. A célula de
cavidade, como aplicada na sintese, é dividida em trés compartimentos: anodico, catédico e
central. A montagem do compartimento catddico, também chamado de macroeletrodo de
grafite, consiste na prensagem de uma mistura de enxofre elementar com p6 de grafite na
razdo molar de 1/50 (S°/Cgraf) contra uma barra de grafite, utilizada como contato elétrico.
Para isso, sdo utilizados 1,6 mg de S° (5,09 x 10° mol) e 50 mg de Cyrar (4,88 X 10 mol),
compactados por 10 minutos com o auxilio de uma barra de grafite de mesmo didmetro da
cavidade e de uma bateria para a prensagem, de massa igual a 2,18 kg (P = 3,2 kg.cm). A
separacdo dos compartimentos catodico e central se da através da adi¢cdo de um disco de
vidro sinterizado (d = 10 mm), previamente sonicado em solucdo 1.0 mol.L™ de NaCl sob o
po previamente prensado.

O compartimento anodico € separado do central por meio de um tubo de vidro
contendo uma membrana de Nafion® em sua extremidade. No compartimento anddico, foi
adicionado uma rede de aco 304 em meio de uma solucéo aquosa 1,0 mol.L™ de NaOH. Ao
compartimento central é adicionada a solucdo precursora de bismuto, constituida pelo BiCl3s
(3,34 x 10° mol) e 0 MPA (1,22 x 10 mol), respeitando a proporcdo molar entre 0s
precursores de 3/2/72 (S*/Bi**/MPA) em pH 7. Para preparar a solucio de BiCls, sdo pesados

10,6 mg do reagente que € adicionado a um béquer. Posteriormente, sdo colocados 104,2 pL
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do MPA, seguido da adicdo de 1 mL de HCI 1M. Apds isso, 10 mL de agua ultrapura séo
adicionados sob agitacdo magnética para homogeneizar a solucdo. Sequencialmente, o pH é
corrigido com NaOH para 7 com o auxilio do papel indicador de pH (MQuant®). Por fim,
apos atingir o pH 7, a solugdo é acrescida com 50 ml de agua ultrapura e colocada no

compartimento central da célula.

Figura 18. Célula eletroquimica de cavidade utilizada para sintese dos PQs.

r

Fonte: A autora (2024).

Para o processo de eletrossintese, o enxofre elementar é reduzido eletroquimicamente
através do processo de cronopotenciometria, aplicando -30 mA por 500 s. A
cronopotenciometria € realizada utilizando um potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT
30 (Metrohm) utilizando o software Nova 2.1.6. E aplicado um tempo 10 % maior que o
tedrico para reduzir completamente todo o enxofre adicionado no macroeletrodo de grafite.
Ap0s a eletrorreducdo, os PQs sao transferidos para um baldo de duas bocas sob refluxo e séo
tratados termicamente sob refluxo por 10 min para crescimento e homogeneizacdo de seu

tamanho(Figura 19).
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Figura 19. (A) Esquema da sintese dos PQs na célula eletroquimica de cavidade, com a
descricdo de todos seus componentes. (B) Esquema aplicado para o tratamento térmico da

solucéo coloidal, sob refluxo.
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Fonte: A autora (2024)

4.4 SENSIBILIZACAO DOS ELETRODOS DE TiO,

Os fotoanodos de TiO, foram sensibilizados através do método de adsorcédo direta,
baseada na reacdo acido-base de Lewis entre o &cido carboxilico do MPA e os metais
presentes no TiO,. Com as amostras selecionadas e colocadas em uma placa de petri, foi
adicionado um volume suficiente para cobrir os eletrodos utilizando a solu¢do de PQs recém-
preparada. As amostras ficaram imersas na solucdo por um tempo total de 24h sob
refrigeracéo, sem luz e agitagdo, como ilustra a Figura 20. Ao fim do tempo estabelecido, os
fotoanodos foram lavados num béquer, onde segurados com uma pinca metalica sdo
rapidamente colocados e retirados do recipiente que contém &gua deionizada, de forma que
fiquem limpos sem que haja danos ao material adsorvido. Posteriormente, as amostras sdo

secas com fluxo de N, e reservadas para as caracterizacdes e producédo de H..
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Figura 20. Sensibilizacao dos eletrodos de TiO, com 0s PQs de Bi5,Ss.

Fonte: A autora (2024).

4.5 CARACTERIZACAO

Para a caracterizagdo Optica dos nanocristais de Bi,S3-MPA, a espectroscopia de
absorcdo no UV-Vis-NIR foi realizada por meio do espectrofotometro Agilent 8453. Para
isso, 2,0 mL da solugdo poés- sintese e tratamento térmico dos PQs de Bi,S;-MPA séo
adicionados em uma cubeta de quartzo de duas faces lisas e a varredura é realizada de 190 a
1100 nm. Para a difracdo de raios-X, 0s nanocristais sao precipitados com a utilizagdo de uma
centrifuga (Hettich, Rotina 420 R) onde a solugdo de 50 mL dos pontos quénticos é
distribuida em 3 tubos do tipo falcon (50 mL), junto a aproximadamente 25ml de acetona.
Uma vez centrifugada, as nanoparticulas precipitam e o sobrenadante é removido. Apds isso
é adicionado etanol, na mesma propor¢do que se utilizou de acetona e novamente as
nanoparticulas sdo centrifugadas. Uma vez que ocorreu a precipitacdo, o sobrenadante é
descartado e as nanoparticulas sdo secas em um forno horizontal (Biichi, B 585 drying) a 80°
C/30 min. A difratometria de raios-X é realizada utilizando o difratdmetro de raios X (DRX)-
Rigaku SmartLab SE, com tubo de cobre (A = 1,54 A), detector HyPix-400, corrente de 40
mA e tensdo de 40 kV. A geometria utilizada nos experimentos é a Bragg-Brentano (BB),
com um intervalo angular (°) de 10 a 80°, passo de 0,02° e velocidade de 1°/min.

A morfologia e tamanho dos nanocristais de Bi,S3-MPA foram determinados através
da microscopia eletronica de transmissdo (MET), utilizando o FEI Morgagni, utilizando
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tensdo de aceleracdo de 80 kV. A preparacdo das amostras foi realizada através da adicéo de
uma gota da solucdo de PQs de concentracdo 1:20 v/v em agua em um grid de niquel com
filme de holey carbon. Os grids, sob papel de filtro, foram colocados em uma estufa (Tecnal,
TE-393/1) sob 40°C durante duas horas para eliminacdo da agua residual nos grids. Para
determinacdo do tamanho dos nanocristais, foram contados um total de 500 nanocristais,
sendo os histogramas determinados através do software ImageJ, verséo 2.14.0.

Os filmes de TiO, e TiO,@Bi,S3, foram caracterizados por perfilometria para avaliar a
espessura e rugosidade das amostras. O equipamento utilizado foi um perfildmetro Bruker
(Dektak XT) com agulha de 12,5 um. Para uso da técnica foi aplicada no equipamento uma
forca de 4 mg e 3000 um de comprimento por 15 segundos. Utilizando esses parametros, a
amostra é colocada no perfildmetro e a anélise ¢ realizada. Além disso, foi feita a analise de
espectroscopia de reflectancia difusa dos eletrodos de TiO, utilizando o equipamento Agilent
UV-Vis Cary 300. Para isso se usa uma esfera de integracdo no modo de refletancia difusa
conectada ao equipamento com varredura entre 190 e 850 nm. Com a utilizacdo de
espectrdmetro FTIR e Raman com microscopio no infravermelho (Bruker, Vertex 70) foi
feita a espectroscopia Raman com microscépio Hyperion acoplado e 0 médulo FT- Raman
(RAM 11).

A morfologia do m-TiO; foi analisada por microscopia eletrénica de varredura (MEV)
com o uso do Microscépio Eletronico MIRA3 TESCAN (UFPE) com aceleragdo potencial de
20,0 kV. Para o cross section dos eletrodos, foram realizados cortes de aproximadamente 1
cm e os eletrodos foram colocados em porta-amostras em “L” fixados por meio de uma fita
de carbono e conectados por meio de tinta condutora de prata. Contudo, para as verificacGes
do “top view” (visdo do topo), os eletrodos eram dispostos no porta-amostras em seu tamanho
original, sem cortes. Além disso, foi feita a analise das espécies quimicas contidas na amostra
a partir da espectroscopia de dispersao de energia de raio-X (EDS), durante a sessao de MEV.

Ademais, também foram realizadas caracterizacbes eletroquimicas utilizando uma
célula fotoeletroquimica (PEC). As medidas foram feitas com o auxilio do
potenciostato/galvanostato AUTOLAB, utilizando osoftware NOVA 2.1.6. Na disposi¢ao dos
trés eletrodos, utilizou-se um contra-eletrodo de Pt, um eletrodo Ag/AgCl (3 mol.L™ KCI)
como eletrodo de referéncia e como eletrodos de trabalho as amostras de FTO/TiO, e
FTO/TiO, sensibilizados com PQs de Bi,;Sz. No intuito de aumentar a condutividade da
solucéo e evitar a fotocorrosdo dos PQs de Bi,S3, as medidas foram feitas em solucdo de
Na,SO3/Na,S de concentragdo 0,35/0,25 mol.L™, onde o eletrdlito também teve funcdo de

capturador de buracos. Nos testes com simulagdo do espectro da radiagdo solar, se utilizou
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uma lampada de xendnio (250 — 2500 nm) com poténcia maxima de 300 W, com o filtro AM
1.5 G modelo 81094 padrdo ASTM (Newport, Stratford). As medidas eletroquimicas
realizadas foram: espectroscopia eletroquimica de impedéncia (EIE), curvas IXV e
cronoamperometria. Utilizando o software NOVA 2.1.1 (Metrohm) a EIE foi realizada em
razdo da analise do desempenho de transferéncia de carga entre a interface Ti/TiO,-
mesoporoso e TiO,-mesoporoso/ eletrolito. A técnica foi empregada com a aplicacdo de luz
incidente e pulsos de corrente, em frequéncias variadas. O comportamento do eletrodo pode

ser assimilado tal como ocorre num circuito elétrico, conforme Figura 21.

Figura 21. Circuito elétrico equivalente para medida de espectroscopia de impedancia.
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Fonte: A autora (2024).

Os testes de curva de corrente (1) vs potencial (V) dos eletrodos sdo feitos com e sem
irradiacdo solar, sendo realizada uma varredura de potencial de 0,26 V a -0,8V. Assim, é
possivel entender a atividade fotocatalitica do sistema através da corrente gerada.

A cronoamperometria foi realizada em ciclos de 30s no claro e no escuro durante 5
min. Com isso, se obtém os valores de densidade de fotocorrente em funcéo do tempo sob a

aplicacdo de um potencial fixo de 0,26V.
4.6 PRODUCAO DE HIDROGENIO

A producio de H, foi realizada em uma célula fotoeletroquimica Pine® de quartzo,
como a ilustrada na Figura 22. A célula possui uma tampa que permite a vedacdo do sistema
e a realizacdo da purga antes do procedimento, garantindo também a acumulagdo dos gases
gerados durante a reacdo de dissociacdo da agua. Para a reacdo foi utilizada a solugdo de
sacrificio composta pelo par Na,SOs/Na,S em concentracéo igual a 0,35/0,25 mol.L™. Os
fotoanodos foram irradiados sob poténcia constante de 100 mW.cm™, calibrada com uma

celula solar padrdo e utilizando um filtro AM 1.5 G. O processo de producdo é iniciado
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atraves da purga do sistema, que contém 10 mL da solucéo de sacrificio através de um fluxo
de argbnio baixo por 15 minutos. Ap0s a purga, € realizada uma cronoamperometria, por
meio da aplicacéo de 0,26 V de potencial durante 2h. Durante a producdo de H,, foram
coletadas amostras a cada 10 minutos de modo a acompanhar a taxa de produgdo. Com
auxilio de uma seringa Hamilton® GASTIGHT® previamente purgada com argobnio, foram
coletados 300 uL do g&s produzido no reator. Os gases foram caracterizados e quantificados

em um cromatografo gasoso Agilent modelo 8860 com detector TCD.

Figura 22. Célula fotoeletroquimica utilizada para caracterizacoes e producéo de H.
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Fonte: Adaptado de Velasquez, D. et al., 2021.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 PRODUCAO E CARACTERIZACAO DOS ELETRODOS DE TiO,

Os eletrodos de TiO, foram produzidos a partir da técnica de spin coating, contendo
as camadas compacta e mesoporosa. Ambas as camadas tratadas termicamente, de modo a
permitir a formacéo das fases desejadas. A compacta, produzida por meio da deposicdo do
TDBA em BuOH, precisa do tratamento térmico para conversdo em TiO,. O esquema

reacional da conversdo do TDBA em TiO, esta representado na Fig. 23 (Xia et al., 2019).

Figura 23. Esquema reacional da formagdo do TiO; na fase anatase durante producdo da

camada compacta.
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Fonte: Adaptado de Xia et al.(2019).

A camada compacta desempenha um papel importante na atividade do eletrodo. Isso
ocorre devido ao aumento de nanoparticulas de TiO, impregnadas sobre o FTO, resultando
numa maior condutividade elétrica. Ademais, quando é realizada a deposi¢do do TDBA na
superficie do FTO, os espagos vazios entre as particulas hanométricas do TiO, mesoporoso
sdo preenchidos. Com isso, é evitada a recombinacdo do par elétron-lacuna (Fig. 24A), que é
responsavel pela reducdo da eficiéncia dos fotoanodos. Essa redugdo na recombinagéo ocorre
devido ao bloqueio na recombinacdo dos elétrons que migram pela camada de FTO que
estaria em contato com a camada mesoporosa. Um ponto negativo € um aumento na
resisténcia na transferéncia de elétrons, que é de baixa significancia quando comparada a
reducdo de recombinacdo que ocorre em sua presenca. Quando ndo ha a camada compacta

depositada sobre o eletrodo, existe uma tendéncia para que aconteca a recombinacgdo de carga
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(Fig. 24B). Logo, a deposicdo da camada compacta com o aditivo TDBA é eficaz para

melhorar o desempenho do sistema (Jeong et al., 2017).

Figura 24. Representacdo dos eletrodos (A) com a camada compacta (c-TiOz) e mesoporosa
(mp- TiOy) e (B) apenas com a camada mesoporosa (Mm-TiO,).

Fonte: Adaptado de Jeong et al. (2017).

Para a formacdo dos filmes mesoporosos de TiO,, € utilizada uma pasta de titanio
diluida em etanol. Uma pasta padrdo é formada por alguns componentes importantes, que
influenciam potencialmente na obtencdo dos poros durante o processo de sintese. Os
principais componentes de uma pasta de titdnio sdo as nanoparticulas de TiO,, um
dispersante, um aglutinante e um solvente. Na pasta 18-NRT, sdo utilizados o acido acético
como dispersante, a etil celulose como aglutinante e o terpineol como solvente. Desse modo,
apos a pasta ser depositada sobre substrato de FTO, ja com a camada compacta, é levada para
tratamento térmico em temperaturas na faixa de 400 - 500 °C. Dessa forma, ¢ feita a queima
dos componentes organicos uma vez adicionados a pasta, produzindo os poros no filme
depositado e, por conseguinte, colaborando na ampliacdo da area superficial do mesmo
(Hocevar et al., 2008).

Uma das etapas na producgéo dos eletrodos foi o estudo da dependéncia da espessura
dos filmes com relagdo a concentracdo das solugdes precursoras, que foram inicialmente

estudadas nas concentragdes em massa/massa (TiO,.EtOH) iguais a 1:2 ,1:3, 1:4 e 1:5,
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codificadas como T1, T2, T3 e T4, respectivamente. Para determinacdo da espessura foi
utilizada a perfilometria, que é uma técnica baseada no deslocamento de uma ponta de
diamante horizontalmente sob a superficie da amostra. Ao encontrar uma elevacgéo, a ponta se
desloca verticalmente, e esse movimento se torna um sinal digital que pode ser medido e
registrado (Alexandre, 2012). Atraves da perfilometria, foi possivel comprovar o aumento de
espessura dos filmes de TiO, com o aumento da concentracdo da pasta, apresentando valores
iguais a 1.80 = 0.20 um (T1), 1,38 £ 0,10 um (T2), 1,29 £ 0,19 um (T3) e 0,61 £ 0,07 pm
(T4). Logo, se nota que ao decorrer da diluicdo das pastas ocorre uma reducdo na espessura

dos filmes, como pode ser observado na Figura 25.

Figura 25. Espessuras das camadas mesoporosas de TiO, em diferentes proporcbes de

TiO,:EtOH determinadas por meio da técnica de perfilometria.

Espessura (um)

1.2 1:3 1.4 1:5
TiO,:EtOH

Fonte: A autora (2024).

O material foi analisado através da microscopia eletronica de varredura (MEV), como
observado na Fig. 26. A deposi¢do ocorreu de forma homogénea na superficie do FTO que
possui morfologia caracterizada por gréos de cristais em forma piramidal (Wang et al., 2014).
N&o sdo observados grdos em maior escala na superficie do TiO, nem crescimentos epitaxiais
na superficie do material (Fig. 26).

Através da microscopia eletronica de varredura, foi possivel avaliar a morfologia do
TiO, mesoporoso com diferentes quantidades de camadas (Figs. 27A-E), que se caracteriza
por um aglomerado de grdos nanométricos (Bang et al., 2012). Todavia, ao analisar a
micrografia dos sistemas contendo de uma a cinco camadas (Figs. 27A-E), se nota que sdo

estruturas analogas que se diferem apenas pelo fato dos filmes, com mais de duas camadas,
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demonstrarem conter estruturas cada vez mais aglomeradas. A micrografia lateral possibilita
visualizar a espessura do filme depositado com quatro camadas, tal como ilustra a Figura
27F. A espessura foi calculada ao decorrer da imagem, com valor igual a 4,4 + 01 um, que é
aproximadamente quatro vezes maior que o observado para uma camada individualmente
observada atraves da perfilometria com a proporcdo 1:4 (Fig. 25). Esse valor, devido ao
desvio padrdo observado no sistema de propor¢do 1:4, pode ser considerado estatisticamente
similar, estando de acordo com o observado na perfilometria. Além disso, a micrografia
lateral ndo ilustra diferencas entre as quatro camadas depositadas, mostrando que ha o
empilhamento e o ordenamento do sistema de forma sequencial e sem vacancias entre as

camadas, que poderia reduzir a eficiéncia da conducdo dos portadores de carga no TiO,.

Figura 26. Microscopia eletronica de varredura da interface entre o FTO/TiOx.
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Fonte: A autora (2024).
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Figura 27. Micrografias dos fotoeletrodos contendo (A) uma, (B) duas, (C) trés, (D) quatro e
(E) cinco camadas de TiO, sobre o FTO. (F) Micrografia lateral (cross section) do eletrodo de

TiO, com 4 camadas.
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Fonte: A autora (2024).

A determinagdo da fase cristalina de um material é extremamente importante para
caracterizar suas propriedades Opticas e estruturais. A fase anatase do TiO, é normalmente
descrita como uma fase mais ativa opticamente, sendo por esse motivo mais aplicada em
fotocatalise. A maior atividade fotocatalitica da fase anatase é associada a longa vida atil dos
transportadores de carga e a sua maior mobilidade (Kaplan et al., 2015). O difratograma para
o filme de TiO, produzido esta representado na Figura 28A. Os picos caracteristicos da fase
anatase (estrutura tetragonal) sdo observados em 25,3°, 36,7°, 37,7°, 38,5°, 48,0°, 55,0°, 62,1°
e 68,8° referentes aos planos (101), (103), (004), (112), (200), (211), (213) e (116),
respectivamente. Adicionalmente, sdo observados os picos em 26 igual a 26,5°, 33,8°, 51,6° e
61,0° referentes aos planos (110), (101), (211) e (220) da estrutura tetragonal do SnO,. O
TiO, na fase anatase possui seis modos de vibracao ativos para as ligagdes O-Ti-O no Raman
(Fig. 28B): trés modos permitidos de deformacgdo angular (1 Aig + 2 Byg) e trés modos
permitidos de deformacéo axial (3 Ey) (Ohsaka;Fujio; Yoshinori, 1978). Séo observados
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sinais em 150 cm ™', 201 cm™, e 643 cm™', referentes aos modos E,. O sinal em 403 cm™' ¢
referente a0 modo By, enquanto o sinal em 522 cm™' é referente aos modos Asq e Byg, N0
sendo resolvidos devido ao carater nanométrico do TiO, mesoporoso depositado (Wani et
al.,2023).

Figura 28. (A) Difracdo de raios-X (DRX) e (B) espectro Raman do filme do fotoanodo de

TiO, ap0s a deposicdo de quatro camadas mesoporosas.
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Fonte: A autora (2024).
5.2 SINTESE DOS PQs DE Bi,S;-MPA

Os nanocristais de Bi,S3 foram produzidos a partir da reducdo in situ do enxofre
elementar (precursor de calcogenetos) em um macroeletrodo de grafite, em condicGes
apropriadas para a obtencdo do NaHS. Tais condi¢Ges sdo descritas pelo diagrama de
Pourbaix e podem ser sumarizadas como pH entre 7 e 13, além de potenciais negativos
(Bouroushian, 2010). O NaCl é usado como eletrélito no processo cronopotenciométrico por
ndo participar dos processos oxirredutivos nos potenciais alcancados durante a reacao,
possuir baixa toxicidade e baixo custo, garantindo mobilidade ibnica suficiente para
promover o processo de reducdo do enxofre.

O precursor metalico da sintese do Bi,S3 é 0 Bi** em solucgéo, fornecido como BiCls.
Para sua solubilizacéo, é necessario tomar alguns cuidados. Na auséncia do MPA e utilizando
agua com presenca de haletos em solugéo, principalmente ions CI°, ocorre a formacéo do gel
BiOCI em solucéo (Eq. 8), que possui Ky igual a 1,8.10"%. Mesmo possuindo valor inferior
a0 Ky do BiyS3 (1,0.10%) (Tao et al., 2018), a formacdo do BiOCI impossibilita a formacéo
do complexo entre Bi** e MPA, impedindo a formacdo dos nanocristais de Bi,Ss-MPA de

maneira uniforme e estavel. Para preparar corretamente a solucdo precursora do Bi**, ao sal
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de BiCl; é adicionado o MPA, que forma uma solucdo amarelada, fruto da complexacdo dos
fons Bi** e do MPA. Dessa forma, é impedida a formacdo de oxihaletos em solugéo, sendo
possivel finalizar a dissolucdo adicionando um pequeno volume de HCI 1,0 mol.L™, de modo
a finalizar a complexacéo entre o Bi** e 0 MPA em um ambiente 4cido, favorecendo a
dissolucdo do BICl; e deslocando o equilibrio de formacdo do BiOCI (Eq.9). Com isso, €
possivel adicionar 4gua destilada e regular o pH para 7, com o auxilio do NaOH 1,0 mol.L™

para iniciar o processo de eletrossintese (Eq. 10).

BiCl3aq) + H;0() = BiOCl(sy + 2 HCl(4q) (8)

. .3 —
BiClsaqy + HCl(aq) = Bifagy + 4Cliag) + Hg ©)
Bif’;q) + 3 HS — (CHy), — CO0 ) + HCl(yq) + NaOHyq) - (10)

[Bi3+(HS — (CHy), — COO_)3](aq) + NaCl(aq) + H,0(

O processo eletrorredutivo se inicia através do processo de transferéncia de dois
elétrons para o enxofre elementar (S°), gerando 0 S* no macroeletrodo de grafite (Eq. 11). Os
fons S? ndo sdo estaveis em meio aquoso, principalmente nas condices de pH aplicadas (pH
7), sofrendo protonacdo e gerando a espécie reativa NaHS (Eg. 12), que é o precursor
calcogeneto responsavel pela sintese dos nanocristais. A reacdo é cineticamente controlada
através do uso da corrente constante (-30 mA), em tempo necessario para alcancar a carga de
11,6 C, que é o valor garantindo a formacéo das espécies de maneira constante e uniforme. A
carga aplicada € superior ao valor necessario (9,83 C) para reduzir todo o enxofre presente na

cavidade, de modo a garantir que o reagente seja totalmente consumido.

8% + Na'ag) + 26— NazSgq (11)
N&zS(aq) + H20(|) = NaHS(aq) + OH_(aq) (12)

A espécie NaHS migra ao compartimento central devido a repulsdo eletrostatica
ocorrida por meio do acimulo de espécies negativas no macroeletrodo de grafite, que aplica
um potencial negativo para reducdo das espécies. Ja no compartimento central, o NaHS reage
instantaneamente  com o complexo [Bi**('S-(CH,),-CO0O);] em solugdo, gerando
nanoparticulas coloidais de Bi,S3-MPA (Eq. 13). Apo6s o término da eletrolise, a solucéo
contendo as nanoparticulas de nanoparticulas de Bi,S3-MPA foi transferida para o béquer e o

pH foi ajustado para 9, para posterior tratamento termico.

3 NaHS(aq) +2 [Bi-MPA](aq) — BizSg-MPA(CoD (13)
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As nanoparticulas de Bi,S3z foram submetidas ao tratamento térmico sob refluxo,
sendo aliquotas de 0, 10, 30, 45 e 60 minutos adquiridas para avaliar as propriedades opticas
dos nanocristais ao decorrer do processo térmico. Por meio da espectroscopia de absor¢do na
regido do UV-Vis-NIR (Fig. 29), foram observadas bandas de absor¢do em comprimentos de
onda proximos a 600 e 800 nm, referentes as transi¢fes eletronicas do Bi,S3;. O material
apresenta absorcéo em todo espectro visivel, sendo apropriado para a melhora da absorcéo de
luz do TiO,. O espectro de absorcdo possui bandas bem definidas e na amostra com 10
minutos de aquecimento hd uma banda em aproximadamente 800 nm. Essa banda bem
definida surge ap6s o aquecimento dos nanocristais, sendo possivel observar um
deslocamento batocromico de 0 para 10 minutos de aguecimento sem perda da linha de base.
Porém, nos tempos de aquecimento de 30, 45 e 60 minutos, ocorre um gradativo aumento na
linha de base. Esse aumento é decorrente da reducdo de estabilidade coloidal, o que acarreta
na formacao de aglomerados desviando o feixe de luz.

Figura 29. (A) Espectros de absorcdo e (B) graficos de Tauc para os nanocristais de Bi,S3-
MPA.
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A energia de banda dos nanocristais de Bi,S3; pode ser determinada por meio do ajuste
das curvas de absor¢do dos nanocristais, através da relacdo de Tauc. O método de Tauc foi

utilizado para estimar a energia de bandas das amostras a partir do espectro de absorcéo
Optica (Saadati; Akhavan; Fazli, 2021), através da equacgéo 14:

(ohv)"" = C x (hv — EQ) (14)
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Na equacdo 14, hv ¢ a energia do foton incidente, n equivale a %2 para gap direto e 2
para gap indireto, C € a constante de proporcionalidade e E4 0 band gap de energia (Saadati;
Akhavan; Fazli, 2021). Como representado no gréfico de Tauc (Fig. 29B), as nanoparticulas
produzidas possuem energia de banda de 1,98, 1,78, 1,43, 1,37 e 1,25 eV com 0, 10, 30,45 e
60 min de tratamento térmico, respectivamente e energia de transicao direta, segundo Linhart
et al., 2021. A energia de banda dos nanocristais sendo superior a energia do semicondutor na
escala macroscopica (Eq= 1,3 eV) indica que o material sofre o processo de confinamento
quantico. Esse comportamento éptico € similar ao reportado previamente por Freitas et al.,
onde as nanoparticulas apresentam o mesmo perfil, indicando propriedades estruturais
similares (Freitas et al., 2018). Nesse sentido, pela tendéncia observada no grafico, quanto
mais aquecidas e consequentemente maiores mais estreito fica o gap de energia. Porém, o
efeito de confinamento quéntico vai diminuindo como observado a partir dos 45 minutos de
tratamento térmico, como consequéncia da aglomeracdo dos nanocristais, como simbolizado
pelo aumento da linha de base do espectro de UV-Vis-NIR (Fig. 29A).

Baseado no comportamento Optico, foram escolhidas as nanoparticulas ap6s 10 min
de tratamento térmico. Nesse sistema, € observado um bom ajuste da linha de base,
crescimento das nanoparticulas e o surgimento de uma banda de absor¢do em 800 nm que
compreende a faixa do visivel até o infravermelho proximo. Isso amplia a absorcdo do

material, contribuindo na manutencéao da estabilidade coloidal.

Com o intuito de determinar o tamanho médio das particulas nanocristalinas, foram
feitas analises por microscopia eletrénica de transmissdo (MET) dos PQs de Bi,S; com 10
min de tratamento térmico (Fig. 30A). E observada uma homogeneidade na dispersdo das
particulas sob a superficie do grid de holey carbon. A partir da micrografia, obtida pelo MET,
foi realizada a contagem de 500 nanoparticulas, com o software Image J. O histograma (Fig.
30B) mostra uma distribuicdo normal, com nanoparticulas entre 1 a 5 nm. O tamanho médio
dos nanocristais é de 2,59 + 0,83 nm.

O Bi,S; foi caracterizado estruturalmente a partir da analise de DRX, onde foi
observado o padrdo de difracio das nanoparticulas aquecidas durante 10 min (Fig. 30C). E
observado um difratograma com um padrdo caracteristico de nanoparticulas, com sinais
alargados e picos de baixa definicdo, padrdo semelhante ao apresentado pelas nanoparticulas
estudadas por Passos et al. (2016). De acordo com a ficha cristalogréafica ICDD 00-006-0333,

0S nanocristais investigados apresentam picos em: 22,4° 25,1° 28,6° 31,8° 35,6° e 45,5°
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referentes ao plano de reflexdo em: (220), (310), (211), (221), (240) e (440), respectivamente.

Tais picos sdo caracteristicos do Bi,S3 em sua estrutura ortorrémbica.

Figura 30. (A) Micrografia obtida por MET, (B) histograma do didmetro dos nanocristais e

(C) difracdo de raios-X das nanoparticulas de BiSs.
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5.3 SENSIBILIZAQAO DOS ELETRODOS DE TiO, COM PQs DE Bi,S;- MPA

A sensibilizagdo dos eletrodos, ou seja, a formacgéo da heterojuncéo entre o TiO, e 0
Bi,S3 por meio da adigdo dos nanocristais nos fotoanodos produzidos, é realizada por meio da
adsorcdo quimica, onde os fotoanodos séo imersos na solucdo dos pontos quanticos por um
tempo definido. Contudo, a concentracdo de nanoparticulas que séo adsorvidas varia com 0
tempo, onde neste trabalho foi fixado o tempo de 24 horas de sensibilizagdo para
maximizacao da fotocorrente obtida. O tempo escolhido é devido a caracteristica do eletrodo
produzido. Em nanotubos, como a face superior do tubo é irradiada, o tempo é determinante

para a eficiéncia, devido a possibilidade de recobrimento de todo o nanotubo, como descrito
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por Velasquez et al. 2021. Entretanto, como nesse trabalho é usada uma matriz transparente
para deposicdo da camada mesoporosa, 0 eletrodo foi irradiado em seu verso, 0 que
possibilita uma maior deposicdo de nanocristais, ndo tendo o problema de saturacdo. Nesse
caso, maior quantidade possibilita maior absor¢éo de luz, sendo 24 horas um tempo adequado
para adsorver uma grande quantidade do nanocristal nos fotoanodos.

Na sintese dos PQs, grupos tiois sdo usados como ligantes de superficie para que haja
uma diminuicdo dos defeitos na superficie dos nanocristais e boa interagdo com 0s metais na
superficie, visto que os grupos tiois sdo bases moles de Lewis. Os estabilizantes em meio
aquoso possuem ao menos dois grupos funcionais, um responsavel pela interacdo com os PQs
e outro responsavel por manter as nanoparticulas como coldides em solucdo. No caso do
MPA, utilizado como estabilizante dos nanocristais de Bi,S3, estdo presentes um grupo tiol e
um &cido carboxilico, que é uma base dura de Lewis, possibilitando a sensibilizacdo dos
nanocristais (Silva et al., 2010). No processo de sensibilizacdo, o complexo Bi**-MPA é
adsorvido na superficie dos fotoanodos de TiO, por meio do grupo carboxilato do MPA, que
se enquadra como uma base dura e tende a se ligar ao Ti*" que é um &cido duro. Logo,
acontece uma interacdo eletrostatica entre tais ions (Shriver; Atkins, 2003). Contudo, se nota
que ocorreu a sensibilizacdo devido a mudanca de coloracdo que se observa assim que ocorre
0 término das 24 hs de sensibilizacdo e as amostras sdo retiradas da placa de petri, como

representado na Fig. 31.

Figura 31. Representacdo da mudanga de coloracdo do eletrodo ndo-sensibilizado (TiO,)
para o sensibilizado (TiO,@Bi,S3).

N&o- sensibilizado sensibilizado
Fonte: A autora (2024).
Os eletrodos sensibilizados com o Bi,S; foram caracterizados através da

espectroscopia de absor¢do na regido do UV-Vis, por meio do mddulo de reflectancia difusa.

A caracterizacgdo foi realizada a partir das amostras uma vez codificadas, tendo em vista as
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diferentes proporc¢des (TiO,:EtOH) inicialmente estudadas: T1 (1:2), T2 (1:3), T3 (1:4) e T4
(1:5). Logo, foi feita a analise da absorcdo Optica dos materiais, sendo observadas bandas na
regido de 200 - 350 nm referentes ao TiO, (Praveen et al., 2014), e adicionalmente foram
observadas bandas no visivel (> 400 nm) referentes aos nanocristais de Bi,S3;, como
observado no espectro da Figura 29A Conforme observado na perfilometria, com o0 aumento
da concentracdo de TiO, na pasta ocorre 0 aumento da espessura da camada do semicondutor.
Isso implica no aumento da quantidade de particulas adsorvidas no processo de
sensibilizag&o, como observado no espectro de reflectancia (Fig.32).

Figura 32. Reflectancia difusa dos filmes de TiO,/Bi,S; com diferentes espessuras de

camada mesoporosa.
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Fonte: A autora (2024).

De forma a analisar de forma mais precisa acerca da presenca dos nanocristais de
Bi,S3; nos fotoanodos, foram realizadas microscopias eletronicas de varredura. A partir do
MEV ndo é possivel visualizar, numa micrografia do eletrodo sensibilizado (Fig. 33A), as
nanoparticulas do ponto quantico por serem de fato muito pequenas, abaixo da resolucdo do
equipamento. Entretanto, o equipamento consegue identificar os sinais caracteristicos dos
elementos presentes na amostra, através do mapeamento elementar por meio da
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS) (Figs. 33B-E). Todos os elementos
gue compdem a amostra de TiO,/Bi,S; foram devidamente identificados. Conforme a Figura
33, existe a presenga de Ti, O, Bi e S, despostos no sistema de forma homogénea, isso mostra

que a deposicéo dos filmes, bem como a sensibilizacao foi feita de maneira exitosa.
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Figura 33. (A) Regido selecionada para estudo do mapeamento elementar. Sinais
identificados referentes ao (B) Ti, (C) O, (D) Bi e (E) S. (F) EDS pontual do eletrodo de
TiO2@Bi2S3.

Fonte: A autora (2024).

. Espectro de Soma I:IEI'_F.-'Iapas

Peso% o

364 0.1
0.1
0.1

== I T =
= O0YOo o

LA LA

rald



63

A presenca dos elementos no eletrodo foi confirmada também por meio do EDS
pontual. Por meio desse método, é possivel ver os sinais emitidos por cada um dos elementos,
bem como a porcentagem de material contido em cada um dos picos identificados de forma
semi-quantitativa (Fig. 33 F). O pico que corresponde ao Ti € 0 mais intenso, numa propor¢ao
de 36,4% no sinal observado. O oxigénio, foi obtido em cerca de 32,8% com base no sinal
emitido. O Bi e o S tiveram picos identificados, mas, a intensidade é muito menor que a dos
outros elementos descritos. Sdo observados sinais espectroscopicos referentes ao Ti Lo (0,45
keV), Ti Koy (4,51 keV), Ti KBz (4,93 keV) e O Koy (0,52 keV) referentes ao TiO,. Estdo
presentes também sinais do Bi Ma; (2,42 keV), Bi MB; (2,52 keV), S Koy (2,31 keV) e S
KB1 (2,46 keV), referente aos nanocristais de Bi,S;. Sinais do C Koy (0.27 keV), Sn Loy
(3,44 keV) e Sn LB (3,66 keV) referentes ao grid e ao FTO também s&o observados.

Ademais, foi feita a analise para identificacdo dos eletrodos de TiO, sensibilizados
com os PQs de Bi,S3, mais uma vez utilizando a técnica de DRX (Fig. 34). Nao foi possivel
identificar picos referentes ao Bi,S3 no difratograma. A dificuldade em identificar os picos de
difracdo referentes ao PQ pode ser devido a uma menor quantidade de nanoparticulas
contidas na superficie do eletrodo. O espectro de difracdo correspondente aos eletrodos de
TiO, sensibilizados apresenta uma reducdo na intensidade dos picos de TiO,, isso pode ser

justificado devido ao recobrimento dos filmes pelos pontos quéanticos de Bi,Ss.

Figura 34. Difratograma referente ao TiO,/Bi,S3 e as nanoparticulas de Bi,Ss.
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5.4 CARACTERIZACAO FOTOELETROQUIMICA DOS FOTOANODOS

A partir dos estudos iniciais com solucdes precursoras de diferentes proporcoes de
TiO,:EtOH, foi avaliado o desempenho das amostras a partir de caracterizagoes
fotoeletroquimicas como a medida da curva de densidade de corrente versus potencial (I vs.
V) (Fig. 35A), que sdo voltametrias lineares. Logo, os dados obtidos indicam que os eletrodos
produzidos possuem comportamento de semicondutor, com um platé na regido entre 0,4 - 1,0
V vs. RHE. Esse comportamento é tipico de semicondutores, onde em regido acima de 1,23 V
ocorre um aumento da fotocorrente, devido ao processo faradaico de oxidacdo das moléculas
de 4gua. As medidas de cronoamperometria, que analisam a corrente gerada em funcdo do
tempo para cada amostra, foram representadas na Fig. 35B, onde foi avaliada a diferenca de
densidade de fotocorrente (AJ) entre ciclos de 30 segundos sob incidéncia e auséncia de luz.
Dessa forma, ao observar o desempenho das amostras de FTO/TiO, (ndo-sensibilizados) e o
FTO/TiO,-Bi,S3 (sensibilizados) se nota que a dependéncia da espessura se mantém,
seguindo a tendéncia observada na reflectancia. As curvas apresentadas representam 0s
dispositivos de melhor performance dentre as triplicatas para cada amostra, com o Al
apresentando tendéncia de T/B1 > T/B2 > T/B3 > T/BA4.

As densidades em triplicata foram calculadas e estudadas com relacdo a espessura da
camada (Fig. 35C) e com relacdo a proporcdo TiO,:EtOH (Fig. 35D). Nesse sentido, quanto
mais espessa sdo as camadas, maior é a densidade de fotocorrente como se observa na Figura
D. Para uma melhor avaliacdo das perdas e ganhos, na figura 35D é possivel observar a
média das densidades de fotocorrente das amostras sensibilizadas e ndo-sensibilizadas, com
relacdo as proporcdes TiO,:EtOH. O sistema é dependente da espessura dos filmes, com
ganho de fotocorrente que alcanca sua maior magnitude com relacdo ao nédo-sensibilizado
para a amostra com diluicdo da pasta na condicdo 1:4. Diante da avaliagdo das
caracterizacdes, a melhor condi¢cdo de ganho € da amostra T3.

Nesse sentido, com base nessas melhores condicdes de ganho foram realizados
estudos com mdltiplas camadas mesoporosas de TiO,, com intuito de otimizar os resultados
de densidade de fotocorrente obtidos. Com o uso da pasta na condigéo 1:4 foram preparados
sistemas contendo de duas a cinco camadas. A medida que cada camada era depositada sobre
0 FTO, a amostra era colocada numa chapa de aquecimento a 100° C/10min para o solvente
(etanol), sob aquecimento, volatilizar permitindo que outra camada fosse depositada e assim
sucessivamente até a Ultima camada requerida. Sendo assim, era realizado o tratamento

térmico numa mufla, assim como para a producdo de sistemas com uma camada. Uma vez
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que os sistemas estavam preparados, as devidas caracterizacdes eram realizadas tal como
serdo descritas a seguir. Para que assim, se avaliasse a performance dos fotoanodos com

maltiplas camadas.

Figura 35. Pardmetros fotoeletroquimicos dos fotoanodos produzidos: (A) Curvas | vs.V. e
(B) cronoamperometria em ciclos on/off. Densidade de fotocorrente em funcdo da (C)
Espessura da camada e (D) da proporcédo entre pasta e etanol. Todos os experimentos foram

realizados em triplicata.
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Fonte: A autora (2024).

A avaliacdo inicial da performance dos fotoanodos foi realizada por meio das
voltametrias lineares. Através deste estudo, € possivel observar se realmente ha uma melhora
na atividade fotocatalitica do material, ao aplicar a heterojungdo. A Figura 36 mostra as
curvas IxV nos sistemas com multiplas camadas (2, 3, 4 e 5). Os testes foram feitos com e
sem luz, com as amostras de TiO, sem a sensibilizacdo e com os nanocristais de Bi,S;. Ainda
que a tendéncia da resposta de corrente elétrica seja expressiva, € possivel visualizar a
presenca de corrente na auséncia de luz. Segundo Stiff-Roberts (2011), corrente na auséncia

de luz € definida como a corrente que se desloca por meio do fotoanodo na auséncia de um
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fluxo de fotons incidente. Esse fendbmeno pode ser causado por varios motivos como, por

exemplo, a fuga de corrente superficial (Stiff-Roberts, 2011).

Figura 36. Voltametrias lineares dos eletrodos de (A) TiO; e (B) TiO,/Bi,S; na presenca e
auséncia de luz, nos sistemas de 2, 3, 4 e 5 camadas mesoporosas.
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A fim de verificar a eficacia do processo de sensibilizacdo e a estabilidade dos
eletrodos de TiO, e TiO,@Bi,S; foram realizadas medidas de cronoamperometria (Fig. 37),

durante 300s sob irradiacdo de um simulador solar. Durante o tempo de medida, as amostras

permaneceram estaveis e houve um crescimento expressivo na densidade de fotocorrente do
TiO, (0,34 mA.cm™) para o TiO,@Bi,S; (1,3 mA.cm™), 0 que representa um aumento de

382% no que se refere ao eletrodo ndo-sensibilizado.

Figura 37. Cronoamperometria dos fotoanodos de TiO; (A) na auséncia e (B) na presenca do

Bi,S3; com mdltiplas camadas.
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De modo a interpretar as interfaces do sistema e compreender como ocorre a melhoria
de densidade de fotocorrente por meio da sensibilizacdo com pontos quéanticos, foi realizada a
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). Segundo Velasquez et al. (2021), a
sensibilizagdo com PQs influéncia numa melhor atividade do material, uma vez que os PQs
propiciam uma diminuicdo na resisténcia a transferéncia de carga. A partir das medidas de
EIE, foi possivel avaliar a capacidade de transferéncia de carga dos sistemas. A analise de
EIE foi feita para a amostra com 4 camadas (TiO; e TiO,/Bi,S3), a qual apresentava melhor
desempenho, para compreensdo dos efeitos da sensibilizacdo em relacdo a transferéncia de

carga.

Figura 38. (A) Espectroscopia de impedancia e (B) resisténcias dos eletrodos de TiO, e

TiO,/ Bi;Ss. (C) Densidade de fotocorrente em fung¢éo do nimero de camadas.
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Fonte: A autora (2024).

Os semicirculos observados na Figura 38A séo correspondentes as curvas de Nyquist,
para os eletrodos com e sem a presenca dos pontos quanticos. Na figura 38B € mostrada a
resisténcia Rs, relacionada a interface Ti/m-TiO,, com valores de 29.7Q (TiO; puro) e 15.4Q

(TiO.@BI,S3). O R, esta relacionado a interface do fotoanodo/eletrolito. Logo € possivel
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observar que ha uma diminuicdo na resistividade a transferéncia de carga. Esse
comportamento justifica as foto-respostas alcancadas pelos eletrodos apos a sensibilizacao
(Fig. 38C). Pois ocorre uma conexao entre as bandas, onde o posicionamento da banda de
conducdo do ponto quantico se torna mais negativo. Logo, hd& um aumento na forca
eletromotriz causado pelo melhoramento do transporte de elétrons (Pifia-Velasquez, 2020).
Com o processo de sensibilizacao, foi possivel observar um aumento de quase 400% no TiO,
puro, comprovando que o processo de sensibilizacdo é eficaz e mostrando que até entdo, a
melhor condi¢&o é a 1:4 com filmes de quatro camadas. Uma visualizacdo mais clara pode ser
feita com o grafico de barras (Fig. 38C) que mostra uma media dos ganhos

fotoeletroquimicos em relacéo a quantidade de camadas depositadas.

5.5 PRODUCAO FOTOELETROQUIMICA DE H,

Na producdo fotoeletroquimica de H, é utilizado um fotocatalisador, que nesse caso
foi depositado na forma de filmes finos e aplicado como fotoanodo, no processo de
dissociacdo da agua. Todavia, através de um potencial externo os elétrons fotogerados
migram do fotodnodo para o céatodo, geralmente um eletrodo de platina, onde acontece a
formacdo do H; (Liao; Huang; Wu; 2012). A reacdo acontece baseada em algumas etapas:
inicialmente a medida que o fotoanodo recebe irradiacdo, ocorre a formacéo de pares elétron-
lacuna. Logo, a agua é oxidada através de buracos fotogerados na superficie do eletrodo de
TiO,, a fim de formar O, e H'. Em sequéncia, os elétrons gerados migram a partir do
potencial externo aplicado, para o catodo (eletrodo de platina). Por fim, os elétrons que
migraram para superficie da platina promovem a reducédo da agua e formam H, (Liao; Huang;

Wu; 2012). Como expressa as equacOes a seguir, descritas por Zeng; Zhang (2010):

2 H'ag) + 26" — Hayg (15)
2 OH_(aq) — Y% Oz(g) + H20(|) + 2¢ (16)
H20() — Hz(g) + ¥2 Oz (17)

A platina foi usada como contra-eletrodo por ser um dos materiais mais adequados
para evolucéo de Hy, como mostra o grafico “tipo vulcao” ilustrado na figura 39. Essa figura
apresenta os melhores elementos em razao da alta densidade de corrente de troca. No eixo y é
medida a corrente de troca para evolucdo de H, e no eixo x a forca de ligacdo metal
hidrogénio (M-H).
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Figura 39. Representagao grafica do “tipo vulcdo” com materiais que podem ser utilizados

como contra-eletrodo para evolucao de hidrogénio.
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Fonte: Adaptado de Delgado; Hefter; Minakshi (2013).

Os materiais a serem utilizados como contra-eletrodos devem apresentar uma série de
caracteristicas quimicas e fisicas, como uma maior condutividade eletrdnica e uma minima
resisténcia a transferéncia de carga na interface, ter uma ampla durabilidade, além de ndo ser
considerado um material fragil. Ademais, é importante que o material possua boa estabilidade
quimica, sob diferentes faixas de pH. Um bom contra-eletrodo deve ter alta pureza, boa
atividade eletrocatalitica, sendo também um material acessivel em termos de custos. A
quantidade de materiais com essas caracteristicas ndo é grande, o que torna as opcoes
bastante limitadas (Jerkiewicz, 2022).

A platina tém varias das propriedades descritas anteriormente e ao longo dos anos
vem sendo muito aplicada como contra- eletrodo. O ouro e o carbono sdo materiais que
contemplam muitos desses requisitos e sdo utilizados. Existe uma limitacdo quanto a
estabilidade dos materiais em meio acidos ou béasicos, a platina por ser mais comumente
utilizada em processos eletroquimicos tem sua eletrodissolugdo mais conhecida. Dessa forma,
é possivel mensurar quando ird ser bem empregada. O carbono, ainda que como o ouro venha
sendo frequentemente utilizado, ndo é um contra- eletrodo tdo interessante pois € menos puro
e pode levar impurezas para o eletrolito, em razdo da sua oxidacéo (Jerkiewicz, 2022). Por
isso, a platina atuou como contra-eletrodo nos processos fotoeletroquimicos, incluindo a

presente producéo de H,.
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Para uma melhor eficiéncia fotocatalitica, foi feito o uso de um agente sacrificial, para
atuar como eliminador de buracos. Ao utilizar o par S/SOs%, que é o agente de sacrificio
empregado, é ele quem sofre a oxidacdo na fotocatalise eliminando os buracos do
nanosistema, como ilustrado na Figura 40. As reacBes que ocorrem ao utilizar o S%/SO5*
como agente sacrificial, envolvem etapas com a espécie HS adsorvida em seu estado excitado
com e sem a presenca de fons SOs>” no estado fundamental, incluindo o ajustamento dos fons
S,05° e SO3% como expresso na sequéncia de equacdes (18-29), descritas por Li et al.,
(2016):

HSGgy = HSGas) (18)
[HSGa) = [HSiaasy I 19
12 Parte:
[HS(qas)l” = Hiaq) + Saas) (20)
Staas) T [HS(qas)]” = [HSZZ(_ads)]U (21)
[HS3(aas))o = Hiaq) + S5 (aas) (22)
2H(aq) = Hz(aq) (23)
22 parte:
[HS(aas)]” + Staas) = [HS3 1(aas)0 (24)
[HS (aas) |0 + OHG g + SO0300) + Staas) (25)
= [HS3 a5y 10 + OHl, gy + S205000)
OHaq) + SO%(_aq) ’z SOZ(_aq) + Hgaq) (26)
2H(aq) = Hz(ag) (27)
[HSGuas))” + H200) = SCuas) + Haaas) + OH{ag) (28)
[HS5aas)|o + OHGqy = H200) + Siag (29)

Nas equagdes expressas acima “ads” significa adsor¢do, *espécies em estados excitados e o

espécies que podem sofrer transferéncia de carga intramolecular.

Dessa forma, a producédo de H, é facilitada ja que se evita a recombinacgéo de carga,
fornecendo uma maior estabilidade as nanoparticulas de Bi,S; impregnadas (Berr et al.,
2012).
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Figura 40. Esquema ilustrativo da producao fotoeletroquimica de H.
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Fonte: Adaptado de Velasquez et al. (2016).

Uma vez que os sistemas foram otimizados, foi feita a producdo de H,. A reacdo
ocorreu a partir da utilizacdo dos eletrodos que obtiveram melhores performances, que foram
0s constituidos por 4 camadas, depositadas a partir do uso de solu¢BGes precursoras na
proporgdo 1:4 (TiO,:EtOH).

Figura 41. Cronoamperometria das amostras de TiO, e TiO,@Bi,S3 sob irradiagdo constante

para producéo de H..
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Fonte: A autora (2024)
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A producéo fotoeletroquimica foi testada com as amostras de TiO; e TiO,/Bi,S3. Para
a reacdo acontecer foi realizada a medida de cronoamperometria durante 2 horas sob
irradiacdo constante de luz. Com a cronoamperometria, foi possivel visualizar a
fotoestabilidade do material sensibilizado que, assim como mostra a figura 41, sofre o
processo de fotocorrosdo evidenciado pelo decaimento na corrente gerada. No grafico
apresentado na Figura 42 € possivel visualizar a eficiéncia de producéo de H, em funcdo do
tempo. Ha um relevante crescimento na producdo em relacdo ao sistema contendo apenas
TiO,, e o sensibilizado (TiO,/Bi,S3). O TiO, puro rende apenas 0,12 mL.cm™ e 0 TiO2/Bi,S;
3,81 mL.cm™. O aumento no rendimento da producdo de H, em cerca de 31 vezes, entre
ambos os sistemas testados, se justifica principalmente pela eficaz reducdo nos efeitos de

recombinagdo de carga, como explica Berr (2012).

Figura 42. Gréfico da producéo fotoeletroquimica de H, através dos fotoanodos de TiO; e

TiO,@BIi,S3; com quatro camadas mesoporosas.
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Fonte: A autora (2024).
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6. CONCLUSOES

A metodologia por spin coating foi capaz de produzir eletrodos de qualidade com
reprodutibilidade, tendo em vista que os parametros sao controlaveis, como velocidade e a
aceleracdo de rotacdo, o que foi favoravel a otimizagdo dos filmes finos que foram
preparados. Os filmes produzidos apresentaram uma dependéncia da espessura da camada
com relacdo a densidade de fotocorrente. Os pontos quanticos de Bi,S3, produzidos por via
eletroquimica, mostraram absorcdo em todos 0s espectros visiveis e uma pequena regiao
préxima ao infravermelho. Os nanocristais foram aplicados na sensibilizacdo dos fotoanodos
de TiO2, onde foram obtidos sistemas de maior eficiéncia com relacdo ao TiO, puro. Nos
experimentos realizados, foi possivel observar um aumento que chegou a mais de 300%, o
que mostra que o processo de sensibilizacdo é efetivo e produz fotoanodos de qualidade.
Além disso, a producdo de H, teve sua eficiéncia aumentada em 31 vezes com o sistema

hierarquico proposto.
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PERSPECTIVAS

e Na perspectiva de otimizar os resultados obtidos, estudos de recobrimento dos PQs
podem ser realizados em razdo de melhorar a estabilidade do material;

e A fim de aprofundar o conhecimento acerca dos efeitos da heterojuncédo, testes
eletroquimicos mais especificos, como a analise Mott—Schottky, podem ser aplicados
para uma analise mais ampla do comportamento de transferéncia de carga;

e Estudos em relacdo a camada compacta e a forma como ela interage com a camada
mesoporosa podem ser realizados, objetivando avaliar os efeitos dessa interagao e
como isso influencia nas respostas fotogeradas;

e Uma possibilidade também é a avaliacdo desse sistema para outros fins como, por

exemplo, a fotodegradacédo de poluentes através do método de fotocatalise.
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